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Prefacio 


l Jos ingenieros y los cientificos disponen de 
una serie impresionante de poderosas y selectivas 
herramientas en el campo de la Biologfa y de la 
Ffsica, para obtener informacion cualitativa y 
cuantitativa acerca de la composicion y estructura 
de la materia. Los estudiantes de Qufmica, Bioquf- 
mica, Ffsica, Geologfa, Ciencias de la salud, Inge- 
nierfa y Ciencias medioambientales deben desarro- 
llar un conocimiento de dichas herramientas y de 
como han de utilizarse para la resolucion de los 
problemas analfticos. Es a ellos a quienes va dirigi- 
do este libro. 

En opinion de los autores, la correcta eleccion 
y el buen uso de los instrumentos analfticos moder- 
nos requiere la comprension de los principios fun- 
damentales en los que se basan estos sistemas de 
medida. Solo asf se puede elegir de forma adecua- 
da entre las distintas alternativas para resolver un 
problema analftico; solo asf se podran valorar las 
dificultades inherentes a las medidas ffsicas y esta- 
blecer un criterio respecto a las limitaciones de las 
medidas instrumentales en cuanto a la sensibilidad, 
precision y exactitud. Con esta idea, el objetivo de 
este texto es proporcionar al estudiante una intro- 
duccion a los principios de los metodos de analisis 
espectroscopicos, electroanalfticos y cromatografi- 
cos. Con un estudio detallado y completo de este 
texto, el estudiante descubrira los tipos de instru- 
mentos actualmente disponibles, asf como sus ven- 
tajas y limitaciones. 

ESTRUCTURACION DE LA QUINTA 
EDICION 

Los usuarios de las ediciones anteriores de este tex- 
to observaran que esta ultima esta organizada casi 
de la misma manera que las precedentes. Despues 
de un breve capftulo de introduction, que ahora in- 
cluye un apartado sobre la calibration, el libro se 
ha dividido en seis grandes secciones: 


• La Seccion I comprende cuatro capftulos sobre 
los fundamentos de los circuitos electronicos, los 
amplificadores operacionales, la electronica di- 
gital y los ordenadores, las senates, el ruido, las 
tecnicas de tratamiento de datos y los parametros 
de calidad. 

• La Seccion II comprende siete capftulos dedica- 
dos a las diferentes ramas de la espectroscopia 
atomica, incluyendo la espectrometrfa optica de 
absorcion, de emision y de fluorescencia, la es- 
pectrometrfa de masas atomica y la espectrome- 
trfa de rayos X atomica. 

• La Seccion III trata la espectroscopia molecular 
en nueve capftulos dedicados a la absorcion, la 
emision, la luminiscencia, el infrarrojo, el Ra- 
man, la resonancia magnetica nuclear y la espec- 
trometrfa de masas. Esta seccion concluye con 
un capftulo que trata las tecnicas espectroscopi- 
cas y microscopicas para la caracterizacion de 
superficies. 

• La Seccion IV contiene cuatro capftulos sobre 
tecnicas de Qufmica electroanalftica, incluyendo 
la potenciometrfa, la culombimetrfa y la voltam- 
perometrfa. 

• La Seccion V consta de cinco capftulos donde se 
estudian los distintos tipos de cromatograffa y 
electroforesis. 

• La Seccion VI consta de tres capftulos que estu- 
dian una miscelanea de metodos instrumentales 
que trata de dar solution a problemas analfticos. 
Dichos capftulos versan sobre los metodos termi- 
cos, radioqufmicos y automaticos. 

Desde la aparicion de la primera edicion de 
este texto en 1971, el campo del analisis instru- 
mental ha crecido tanto y de un modo tan diverso 
que es imposible el tratamiento de todas las tecni- 
cas instrumentales modernas en analisis qufmico 
en uno o incluso dos cursos semestralcs. Ademas, 
existen diversas opiniones entre los profesores 
respecto de que metodos deben tratarse y cuales 
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no. Por ello, se ha incluido en este texto mucho 
mas material del que puede explicarse en un solo 
curso basico de analisis instrumental, pero se ha 
organizado su contenido de forma que los profe- 
sores puedan elegir los temas a estudiar. A1 igual 
que en la cuarta edicion, unos capftulos de intro- 
duccion a la espectroscopia optica, a la qufmica 
electroanah'tica y a la cromatografi'a preceden a 
los capftulos relacionados con los metodos espe- 
cfficos de cada tipo. Cuando los estudiantes domi- 
nen estos capftulos de introduccion, se le puede 
asignar un orden cualquiera a los siguientes ca- 
pftulos. 

NOVEDADES DE LA QUINTA EDICION 

• Un capftulo nuevo de electroforesis capilar (Ca- 
pftulo 30). 

• Un capftulo nuevo relativo a la extraccion y a 
la cromatografi'a de fluidos supercrfticos (Capf- 
tulo 29). 

• Un nuevo capftulo sobre la espectrometrfa de 
masas atomica (Capftulo 11). 

• Una adenda en el capftulo de analisis de superfi- 
cies que estudia la microscopia de barrido por 
efecto tunel y la microscopia atomica de fuerzas 
(Capftulo 21). 

• Un apartado muy ampliado y reestructurado so- 
bre los metodos de atomization en espectrome- 
trfa atomica (Capftulo 8). 

• Una description del efecto piezoelectrico y de la 
microbalanza de cristal de cuarzo (Capftulo 1). 

• Una introduccion al concepto de los dominios de 
los datos (Capftulo 1). 

• Una discusion revisada y actualizada de la ecua- 
cion de van Deemter (Capftulo 26). 

• Un nuevo apartado sobre imagen por resonancia 
magnetica (Capftulo 19). 

• Un estudio de algunas aplicaciones del software 
que son utiles para el analista (Capftulo 4). 

• Tablas de datos fisicoqufmicos revisados y ac- 
tualizados (Apendice 3 y paginas 993 a 996). 

• Una extensa relacion de acronimos y abreviatu- 
ras, que se utilizan en Qufmica analftica (Apen- 
dice 5). 
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a Qui'mica analitica se ocupa de los metodos 
de determination de la composition qmmica de la 
materia. Un metodo cualitativo informa sobre la 
identidad de las especies atomicas o moleculares 
de la muestra, o de los grupos funcionales que hay 
en ella; por otra parte, un metodo cuantitativo 
aporta information numerica de la cantidad relati- 
va que hay de uno o varios de estos componentes. 

1A. CLASIFICACION 

DE LOS METODOS ANALITICOS 

Los metodos analfticos se suelen clasificar en cla- 
sicos e instrumentales. Esta clasificacion es, en 
gran medida historica, ya que los metodos clasicos 
a veces denominados metodos de qui'mica humeda, 
precedieron en un siglo o mas a los metodos instru- 
mentales. 


1A-1. Metodos clasicos 

En los primeros anos de la Qmmica, la mayor parte 
de los analisis se realizaban separando los compo- 
nentes de interes de una muestra (los analitos) me- 


diante un procedimiento de precipitation, extrac- 
tion o destilacion. En los analisis cualitativos, los 
componentes separados se trataban seguidamente 
con reactivos originandose unos productos que se 
podfan identificar por su color, su punto de ebulli- 
tion o de fusion, su solubilidad en una serie de di- 
solventes, su olor, su actividad optica o su rndice 
de refraction. En los analisis cuantitativos, la can- 
tidad de analito se determinaba mediante medidas 
gravimetricas o volumetricas . En las primeras se 
determinaba la masa del analito o la de algun com- 
puesto generado a partir del mismo. En los proce- 
dimientos volumetricos se determinaba el volumen 
o el peso de un reactivo patron que reaccionase 
completamente con el analito. 

Estos metodos clasicos para la separacion y de- 
termination de analitos se usan todavia en muchos 
laboratorios. Sin embargo, su grado de aplicacion 
general va disminuyendo con el paso del tiempo y 
con la implantation de los metodos instrumentales 
que los estan desplazando. 

1A-2. Metodos instrumentales 

A principios del siglo XX, los qufmicos comenza- 
ron a utilizar fenomenos distintos de los utilizados 
en los metodos clasicos para resolver los proble- 
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mas analfticos. Asf, para el analisis cuantitativo de 
una gran variedad de analitos inorganicos, organi- 
cos y bioqufmicos se empezaron a utilizar las me- 
didas de sus propiedades fisicas tales como la con- 
ductividad, el potencial de electrodo, la absorcion 
o emision de la luz, la relation masa/carga y la 
fluorescencia. Ademas, en la separation de mez- 
clas complejas, tecnicas cromatograficas y electro- 
foreticas muy eficaces empezaron a reemplazar a 
la destilacion, extraction y precipitation como eta- 
pa previa a su determinacion cualitativa o cuantita- 
tiva. A estos metodos mas modemos para la sepa- 
racion y determinacion de especies quimicas se les 
conoce, en conjunto, como metodos instrumentales 
de analisis. 

Muchos de los fenomenos en los que se funda- 
mentan los metodos instrumentales se conocen 
desde hace mas de un siglo. Sin embargo, su apli- 
cacion por la mayor parte de los qufmicos se retra- 
so por falta de una instrumentation sencilla y fia- 
ble. De hecho, el crecimiento de los metodos 
instrumentales de analisis modernos ha ido para- 
lelo al desarrollo de la industria electronica e in- 
formatica. 


IB. TIPOS DE METODOS 
INSTRUMENTALES 

Para este estudio, es conveniente considerar las 
propiedades quimicas y fisicas que se puedan utili- 
zar en el analisis cualitativo o cuantitativo. La Ta- 
bla 1-1 enumera la mayorfa de las propiedades ca- 
racteristicas que se utilizan actualmente en analisis 
instrumental. La mayor parte de ellas requieren una 
fuente de energfa para estimular una respuesta ine- 
dible que procede del analito. Por ejemplo, en emi- 
sion atomica se requiere un aumento de temperatu- 
re del analito para que, en primer lugar se produzcan 
atomos en estado gaseoso y despues para excitar di- 
chos atomos a niveles de mayor energfa. Posterior- 
mente emiten una radiacion electromagnetica ca- 
racterfstica que es la cantidad medida por el 
instrumento. La energfa de excitacion puede darse 
como un cambio termico rapido, tal como sucede 
en el ejemplo anterior, donde la radiacion electro- 
magnetica de la region del espectro seleccionada se 
transforma en un parametro electrico tal como po- 
tencial, corriente o carga o bien, tener formas mas 
sutiles, intrfnsecas al propio analito. 


TABLA 1-1. Propiedades quimicas y fisicas que se emplean en los metodos instrumentales 


Propiedades 

Metodos instrumentales 

Emision de la radiacion 

Espectroscopia de emision (rayos X, UV, visible, de electrones. Auger); 
fluorescencia, fosforescencia y luminiscencia (rayos X, UV y visible) 

Absorcion de la radiacion 

Espectrofotometrfa y fotometrfa (rayos X, UV, visible, IR); espectroscopia 
fotoacustica; resonancia magnetica nuclear y espectroscopia de resonancia 
de espfn electronico 

Dispersion de la radiacion 

Turbidimetrfa; nefelometrfa, espectroscopia Raman 

Refraccion de la radiacion 

Refractometrfa; interferometrfa 

Difraccion de la radiacion 

Metodos de difraccion de rayos X y de electrones 

Rotation de la radiacion 

Polarimetrfa; dispersion rotatoria optica; dicrofsmo circular 

Potencial electrico 

Potenciometrfa; cronopotenciometrfa 

Carga electrica 

Culombimetria 

Corriente electrica 

Polarograffa; amperometrfa 

Resistencia electrica 

Conductimetria 

Masa 

Gravimetrfa (microbalanza de cristal de cuarzo) 

Razon masa a carga 

Espectrometrfa de masas 

Velocidad de reaccion 

Metodos cineticos 

Propiedades termicas 

Gravimetrfa y volumetrfa termica; calorimetrfa de barrido diferencial; anali- 
sis termico diferencial; metodos de conductividad termica 

Radiactividad 

Metodos de activacion y de dilucion isotopica 
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Observese que las seis primeras entradas de la 
Tabla 1-1 estan relacionadas con las interacciones 
del analito y la radiacion electromagnetica. En la 
primera, el analito origina la senal radiante; las cin- 
co siguientes implican cambios en el haz de radia- 
cion producidos por su interaccion con la muestra. 
Las cuatro que siguen son electricas. Por ultimo, 
cuatro propiedades diversas se agrupan conjunta- 
mente: la relacion masa/carga, la velocidad de 
reaction, las senales termicas y la radiactividad. 

La segunda columna de la Tabla 1-1 indica los 
nombres de los metodos instrumentales relaciona- 
dos con las distintas propiedades ffsicas y qufmi- 
cas. Hay que tener en cuenta que no siempre es 
facil elegir el metodo optimo de entre la cantidad 
de tecnicas instrumentales disponibles, asf como de 
sus homologos clasicos. Algunas de ellas son mas 
sensibles que las tecnicas clasicas, pero otras no. 
Un metodo instrumental puede ser mas selectivo 
para ciertos compuestos o combinaciones de ele- 
mentos; pero para otros, un analisis volumetrico o 
gravimetrico puede tener menores interferencias. 
Son igualmente diffciles de establecer las generali- 
zaciones sobre la exactitud, la idoneidad o el tiem- 
po empleado. Tampoco es necesariamente cierto 
que los procedimientos instrumentales utilicen 
aparatos mas sofisticados y mas costosos; en reali- 
dad, la balanza analitica electronica modema que 
se emplea en las determinaciones gravimetricas es 
un instrumento mas complejo y refinado que mu- 
chos de los usados en algunos de los metodos men- 
cionados en la Tabla 1-1. 

Como se ha indicado, ademas de los numerosos 
metodos senalados en la segunda columna de la 
Tabla 1-1, existe un grupo de procedimientos ins- 
trumentales que se utilizan para separar y resolver 
compuestos afines. La mayorfa de ellos estan rela- 
cionados con la cromatografia y la electroforesis. 
Para completar el analisis, tras las separaciones 
cromatograficas, se suele usar alguna de las propie- 
dades de la Tabla 1-1. Con esta finalidad se han 
utilizado, por ejemplo, la conductividad termica, la 
absorcion en el infrarrojo y el ultravioleta, el indice 
de refraction y la conductancia electrica. 

En este libro se abordan los principios, las apli- 
caciones y las caracterfsticas del funcionamiento 
de los metodos instrumentales enumerados en la 
Tabla 1-1, asf como de los procedimientos de sepa- 
ration cromatograficos y electroforeticos. Los me- 
todos clasicos no se tratan dado que se supone que 
el lector habra aprendido estas tecnicas en estudios 
anteriores. 


1C. INSTRUMENTOS 
PARA EL ANALISIS 

Un instrumento para el analisis qufmico transforma 
la informacion relacionada con las propiedades ff- 
sicas o quimicas del analito en informacion que 
pueda ser manipulada e interpretada por un ser hu- 
mano. Por tanto, un instrumento analftico puede 
considerarse como un dispositivo de comunicacion 
entre el sistema objeto de estudio y el cientffico. 
Para conseguir la informacion del analito deseada 
es necesario proporcionar un estfmulo. general- 
mente en forma de energfa electromagnetica, elec- 
trica, mecanica o nuclear, como se muestra en la 
Figura 1-1. El estfmulo provoca una respuesta del 
sistema objeto de estudio, en la cual la naturaleza y 
magnitud de la misma se rigen por las leyes funda- 
mentales de la Qufmica y de la Ffsica. La informa- 
cion resultante radica en el fenomeno que surge de 
la interaccion del estfmulo con el analito. Un ejem- 
plo habitual es el paso de una banda estrecha de 
longitudes de onda de luz visible a traves de una 
muestra para medir la capacidad de absorcion del 
analito. Se determina la intensidad de la luz antes y 
despues de su interaccion con la muestra y la rela- 
cion entre ellas proporciona la medida de la con- 
centration del analito. 

En general, los instrumentos para el analisis 
qufmico constan solamente de unos cuantos com- 
ponentes basicos, algunos de los cuales se enume- 
ran en la Tabla 1-2. Resulta instructive ahondar en 
el concepto de los dominios de los datos para en- 
tender la relacion que existe entre los componentes 
del instrumento y el flujo de informacion que se 
transmite de las propiedades del analito a traves de 
los componentes, hasta el resultado numerico o 
grafico que produce el instrumento. 

1C-1. Dominios de los datos 

En el proceso de medida colaboran una amplia va- 
riedad de dispositivos que transforman la informa- 



Fuente Sistema Informacion 

de energfa objeto de analitica 

estudio 


Figura 1-1. Diagrama de bloques que muestra el proceso 
completo de una medida instrumental. 
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TABLA 1-2. Algunos ejemplos de los componentes de los instrumentos 


Instrumento 

Fuente de 
energfa 
(estfmulo) 

Serial 

analrtica 

Transductor 
de entrada 

Dominio de 
ios datos de la 
informacion 
transformada 

Procesador 
de serial 

Lectura 

Fotometro 

Lampara de 
wolframio, 
filtro de vidrio 

Haz de luz 
atenuado 

Fotocelula 

Corriente 

electrica 

Escala de 
medida 

Medidor de 
corriente 

Espectrometro 

Llama 

Radiacion UV 

Tubo foto- 

Potencial 

Amplificador, 

Registrador 

de emision 
atomica 


o visible 

multiplicador 

electrico 

desmodulador, 

monocromador, 

cortador 

sobre papel 

Culombi- 

metro 

Fuente de 

corriente 

continua 

Corriente de la 
celda 

Electrodos 

Corriente 

electrica 

Amplificador 

Registrador 
sobre papel 

pH metro 

Muestra, 
electrodo de 
vidrio 

Actividad del 
ion hidrogeno 

Electrodos de 
vidrio y de 
calomelanos 

Potencial 

el6ctrico 

Amplificador, 

digitalizador 

Unidad digital 

Difractometro 

Tubo de rayos 

Radiacion 

Pelfcula 

Imagen latente 

Revelador 

Imagenes 

de rayos X 
para polvo 

X, muestra 

difractada 

fotografica 


quimico 

ennegrecidas en 
una pelfcula 

Comparador 
de color 

Luz solar 

Color 

Ojo humano 

Seiial del 
nervio optico 

Cerebro 

humano 

Respuesta visual 
al color 


cion de una forma a otra. Para estudiar como fun- 
cionan los instrumentos es importante entender la 
manera en la que se codifica la informacion, o se 
transforma de un sistema de informacion a otro 
como una serial electrica, tal como tension, co- 
rriente, carga o variaciones en estas cantidades. 
Los diferentes modos de codificar la informacion 
en forma electrica se denominan dominios de los 
datos. Se ha realizado una clasificacion esquemati- 
ca basada en este concepto, que simplifica en gran 
medida el analisis de los sistemas instrumentales y 
facilita la comprension del proceso de medida 1 . 
Como se muestra en el mapa de los dominios de los 
datos de la Figura 1-2, estos se pueden clasificar, 
en general, en dominios electricos y dominios no 
electricos. 


1C-2. Dominios no electricos 

El proceso de medida empieza y termina en domi- 
nios no electricos. Las propiedades ffsicas y qufmi- 


1 C. G. Enke, Anal. Chem., 1971, 43, 69A. 


cas que son de interes en un experimento concreto 
radican en estos dominios de los datos. Entre estas 
propiedades se encuentran la longitud, la densidad, 
la composition quimica, la intensidad de la luz, la 
presion y otras propiedades enumeradas en la pri- 
mera columna de la Tabla 1-1. 

Se puede realizar una medida completa en do- 
minios no electricos. Por ejemplo, la determina- 
tion de la masa de un objeto usando una balanza 
mecanica de brazos iguales conlleva la compara- 
cion de la masa del objeto, que se coloca en uno de 
los platos de la balanza, con unos pesos patrones 
colocados en el otro plato. La informacion que re- 
presenta la masa del objeto en unidades patron es 
codificada directamente por el investigador, el cual 
procesa la informacion sumando las masas para ob- 
tener un numero. En otras balanzas mecanicas, la 
fuerza de la gravedad de una masa se amplifica de 
manera mecanica al hacer que uno de los brazos de 
la balanza sea mas largo que el otro, incrementan- 
do asi la resolution de la medida. 

Otros ejemplos de medidas realizadas exclusi- 
vamente en dominios no electricos son la determi- 
nation de las dimensiones lineales de un objeto con 
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Dominios no electricos 



Figura 1-2. Mapa de los dominios de los datos. La parte supe- 
rior (sombreada) del mapa comprende los dominios no eldctri- 
cos. La parte inferior esta compuesta por los dominios electri- 
cos. Observese que los dominios digitales se extienden entre los 
dominios electricos y no electricos. 


una regia y la xnedida del volumen de una muestra 
h'quida en una probeta. A menudo, estas medidas 
se asocian con los metodos analfticos clasicos. La 
aparicion de procesadores de senates electronicas 
asequibles, de detectores sensibles y de dispositi- 
vos de lectura, ha llevado al desarrollo de multi- 
tud de instrumentos electronicos, los cuales reco- 
gen la informacion en dominios no electricos, la 
procesan en dominios electricos y, fmalmente, la 
presentan otra vez en dominios no electricos. Los 
dispositivos electronicos procesan y transforman 
la informacion de un dominio a otro, de forma se- 
mejante a la multiplicacion de la masa en las ba- 
lanzas mecanicas de brazos desiguales. Como 
consecuencia de la disponibilidad de estos dispo- 
sitivos electronicos, y del procesado rapido y so- 
fisticado de la informacion, los instrumentos que 
se basan exclusivamente en la transferencia no 
electronica de la informacion empiezan a ser con- 
siderados reliquias del pasado. No obstante, la in- 
formacion buscada empieza en las propiedades 
del analito y termina en un numero, siendo ambos 
dominios no electricos. El objetivo ultimo de to- 
das las medidas es que el resultado numerico final 
debe ser, de algun modo, proporcional a la propie- 
dad fisica o qufmica inherente al analito. 


1C-3. Dominios electricos 

Las distintas modalidades de codificar la informa- 
cion como cantidades electricas se pueden subdivi- 
de en dominios analogicos, dominios del tiempo y 
dominios digitales, segun se ilustra en la mitad in- 
ferior del mapa circular de la Figura 1.2. Observese 
que el dominio digital abarca tres dominios electri- 
cos y uno no electrico, debido a que los numeros 
que aparecen en cualquier tipo de visualization es- 
tan transmitiendo informacion digital y tambien se 
pueden codificar electricamente. 

Cualquier proceso de medida puede represen- 
tarse como una serie de conversiones entre distin- 
tos dominios. Por ejemplo, la Figura 1 -3 muestra la 
medida de la intensidad de fluorescencia molecular 
de una muestra de agua tonica que contiene trazas 
de quinina y, en general, algunas de las conversio- 
nes en los dominios de los datos que son necesarias 
para llegar a una expresion numerica de la intensi- 
dad. En este caso, la intensidad de fluorescencia es 
significativa porque es proporcional a la concentra- 
ci6n de quinina en el agua tonica, que es la infor- 
macion que fmalmente se busca. Esta comienza en 
la disolucion de agua tonica como concentracion 
de quinina. Esta informacion se extrae de la mues- 
tra aplicandole un estfmulo en forma de energfa 
electromagnetica de un laser, como se muestra en 
la Figura 1-3. La radiacion interacciona con las 
moleculas de quinina del agua tonica para producir 
una emision fluorescente en una region del espec- 
tro caracterfstica de la quinina, y cuya magnitud es 
proporcional a su concentracion. La radiacion, y 
por tanto la informacion, que no esta relacionada 
con la concentracion de quinina se separa del haz 
de luz mediante un filtro optico, como muestra la 
Figura l-3a. La intensidad de la emision fluores- 
cente, que pertenece a un dominio no electrico, se 
codifica a un dominio electrico con un dispositivo 
especial denominado transducer de entrada. Este 
transductor utilizado en el experimento es un foto- 
detector, de los que existen muchos tipos, algunos 
de los cuales se discutiran en el Capftulo 7. En este 
ejemplo, el transductor de entrada convierte la fluo- 
rescencia del agua tonica en una corriente electrica 
/, proporcional a la intensidad de la radiacion. La 
relation matematica entre la serial electrica y la po- 
tencia radiante de entrada que alcanza su superficie 
se denomina funcion de transferencia del detector. 

La corriente del fotodetector pasa a traves de 
una resistencia R, que, de acuerdo a la Ley de Ohm, 
produce una tension V que es proporcional a /, la 
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Figura 1-3. Diagrama de bloques de un fluorfmetro que muestra (a) un diagrama general del instrumento, 
(b) una representacion esquematica del flujo de informacion a travbs de varios dominios de los datos en el instru- 
mento, y (c) leyes que rigen las transformaciones de los dominios de los datos durante el proceso de medida. 


cual, a su vez, es proporcional a la intensidad de 
fluorescencia. Finalmente, un voltfmetro digital 
mide V que da una lectura proporcional a la con- 
centracion de quinina en la muestra. 

Los voltfmetros, los visualizadores alfanumeri- 
cos, los motores electricos, las pantallas de ordena- 
dor y otros muchos dispositivos que sirven para 
convertir los datos de dominios electricos a no elec- 
tricos se denominan tmnsductores de salida. El vol- 
tfmetro digital del fluorfmetro de la Figura l-3a es 
un transductor de salida complejo que transforma una 
tension V en un numero en una pantalla de cristal 
lfquido, de manera que pueda ser let'do e interpretado 
por el usuario del instrumento. En los Capftulos 2 
al 4 se estudiaran detalladamente los voltfmetros 
digitales, otros circuitos y senales electricas 

Dominios analogicos 

En los dominios analogicos la informacion se codi- 
fica como la magnitud de una cantidad electrica 
(tension, intensidad de corriente, carga o potencia). 
Estas cantidades son continuas en amplitud y tiem- 
po, como se muestra con las senales analogicas tf- 
picas de la Figura 1-4. Las magnitudes de las canti- 
dades analogicas se pueden medir de manera 
continua, o en momentos especfficos de tiempo, 
segun dicten las propias necesidades de un experi- 


mento concreto o del metodo instrumental, como 
se discutira en el Capftulo 4. A pesar de que los 
datos que recoge la Figura 1-4 se registran como 
una funcion del tiempo, cualquier variable como la 
longitud de onda, la fuerza del campo magnetico o 
la temperatura pueden ser la variable independien- 
te en determinadas circunstancias. La correlation 
entre dos senales analogicas que se obtiene de la 
correspondiente medida de las propiedades ffsicas 
o qufmicas es importante en una gran variedad de 
tecnicas instrumentales, como la espectroscopia de 
resonancia magnetica nuclear, la espectroscopia en 
el infrarrojo o el analisis termico diferencial. 

Las senales analogicas son especialmente sus- 
ceptibles al ruido electrico, consecuencia de las in- 
teracciones dentro de los circuitos de medida o de 
otros dispositivos electricos proximos a los siste- 
mas de medida. Este ruido indeseable no tiene nin- 
guna relation con la informacion de interes, de 
modo que se han desarrollado metodos para mini- 
mizar los efectos de esta informacion no deseada. 
En el Capftulo 5 se estudian las senales, el ruido y 
la optimizacion de la respuesta del instrumento. 

Dominios del tiempo 

En los dominios del tiempo, la informacion se al- 
macena como las variaciones de la senal respecto 
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Figura 1-4. Senates analogicas. (a) Respuesta instrumental de un sistema de deteccion fotometrico en un experi- 
mento de analisis por inyeccion en flujo. Registros de una mezcla de reaction que contiene bolos de Fe(SCN) rojo e 
fluio pasa por una fuente de luz monocromdtica y por un fotodeteclor productendose un cambio en el potencia a 
cambiar la concentration de la muestra. (b) Respuesta de la intensidad de corriente del tubo fotomultiplicador cuando 
la luz de la fuente pulsante incide en el fotocatodo del dispositivo. 


al tiempo, mas que como la amplitud de las sena- 
tes. La Figura 1-5 muestra tres senates diferentes 
en el dominio del tiempo representadas como una 
cantidad analogica respecto al tiempo. Las lineas 
horizontales discontinuas representan una senal 
analogica umbral, que es arbitraria, utilizada para 
decidir si una senal es HI (por encima del umbral) 
o LO (por debajo del umbral). Las relaciones tem- 
porales entre las transiciones de la senal desde HI a 
LO o de LO a HI contienen la informacion de inte- 
rns. En los instrumentos que producen senates perio- 
dicas, el numero de ciclos de una senal por unidad 
de tiempo es la frecuencia, y el tiempo necesario 
para cada ciclo es su periodo. Dos ejemplos de siste- 
mas instrumentales que producen informacion codi- 
ficada en el dominio de la frecuencia son la espec- 
troscopia Raman y el analisis instrumental por 
activation neutronica. En estos metodos, la frecuen- 
cia de Uegada de fotones al detector se relaciona di- 
rectamente con la intensidad de la emision del anali- 
to, la cual es proporcional a su concentration. 

El tiempo entre transiciones sucesivas de LO a 
HI se llama periodo , y el tiempo entre una transi- 


tion de LO a HI o una de HI a LO se denomina 
amplitud del impulso. Los dispositivos como los 
convertidores de tension a frecuencia y los de fre- 
cuencia a tension se pueden utilizar para transfor- 
mar las senates en el dominio del tiempo a senates 
en dominios analogicos y viceversa. Este y otros, 
como los convertidores de dominios de los datos se 
discutiran en los Capitulos 3 y 4 como parte del 
estudio de los dispositivos electronicos y se hara 
referencia a ellos en otros contextos a lo largo del 
libro. 

Dominios digitales 

En el dominio digital, los datos se codifican en un 
esquema de dos niveles. La informacion se puede 
representar observando el estado de una bombilla, 
un diodo emisor de luz, un conmutador de palanca, 
o una senal de nivel logico, por citar algunos ejem- 
plos. La caracterfstica comun a todos estos disposi- 
tivos es que solo puede estar en una de las dos uni- 
cas posiciones posibles. Por ejemplo, las luces y 
los interruptores solo pueden estar en ABIERTO o 
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(b) 



(c) 

Figura 1-5. Senales en el dominio del tiempo. La Knea hori- 
zontal de trazos discontinuos representa el umbral de la serial. 
Cuando la senal se encuentra por encima del umbral es HI, 
cuando se encuentra por debajo del umbral, la serial es LO. 

CERRADO y las senales de nivel logico solo pue- 
den ser HI o LO. La definicion de lo que es 
ABIERTO y CERRADO para los interruptores y 
las luces se comprende bien, pero en el caso de las 
senales electricas, as! como en el de las senales de 
dominio del tiempo, se debe definir un nivel de se- 
rial arbitrario que permita distinguir entre HI y LO. 
Esta definicion puede depender de las condiciones 
de un experimento, o de las caracteristicas de los 
dispositivos electronicos utilizados. Por ejemplo, 
la senal representada en la Figura l-5c corresponde 
a una serie de impulsos que proceden de un detec- 
tor nuclear. El cometido de la medida consiste en 
contar los impulsos durante un periodo de tiempo 
establecido para obtener una medida de la intensi- 
dad de la radiacion. La lfnea discontinua representa 
un nivel de senal que es lo suficientemente bajo 
como para asegurar que no se pierden pulsos, y lo 
suficientemente alto como para evitar las de la se- 
rial que no estan relacionadas con el fenomeno nu- 
clear estudiado. Si la serial atraviesa el umbral ca- 
torce veces, como en el caso de la Figura l-5c, se 
tiene la seguridad de que se han producido catorce 
emisiones nucleares. Despues de haber contado las 
emisiones, los datos se codiftcan en el dominio di- 
gital tomando la forma del numero 14. En el Capr- 
tulo 4 se estudiaran los modos de obtener senales 
electronicas de HI-LO y de codificar la informa- 
cion en el dominio digital. 


Como sugiere el mapa de los dominios de los 
datos de la Figura 1 -2, los dominios digitales inclu- 
yen dominios electricos y no electricos. En el 
ejemplo anterior, las emisiones nucleares se acu- 
mulan utilizando un contador electronico y se vi- 
sualizan como una lectura digital. Cuando el inves- 
tigador lee e interpreta el resultado, el numero que 
representa la cantidad medida esta, una vez mas, en 
un dominio no electrico. Cada portion de datos HI- 
LO que representa una emision nuclear es un bit de 
informacion, que es la unidad fundamental de los 
dominios digitales. Los bits que se transmiten a tra- 
ves de un canal electronico o un cable pueden ser 
contabilizados por un observador, o mediante un 
dispositivo electronico que esta controlando el ca- 
nal; la expresion utilizada para estos datos acumu- 
lados es la de computo de datos digitales, que apa- 
rece en el mapa de los dominios de los datos de la 
Figura 1-2. Por ejemplo, la senal de la Figura l-5a 
corresponde al numero n = 8 porque se han produ- 
cido ocho ciclos completos de la senal. La senal de 
la Figura 1 -5b corresponde a n - 5 y la senal de la 
Figura l-5c corresponde a n - 14. Aunque util, 
esta forma de transmitir la informacion no es muy 
eficaz. 

Una manera mas eficaz de codificar la informa- 
ci6n es utilizando los numeros binarios para repre- 
sentar los datos numericos y alfabeticos. Para ver 
como se lleva a cabo este tipo de codificacion, con- 
siderese las senales de la Figura 1 -6. Como antes, 
el computo de datos digitales de la senal de la Figu- 
ra l-6a representa el numero n = 5. Se controla la 
senal y se cuenta el numero de oscilaciones com- 
pletas. El proceso requiere un periodo de tiempo 
que es proporcional al numero de ciclos de la senal, 
o en este caso, a cinco veces la amplitud de un in- 
tervalo de tiempo, segun se indica en la Figura 1 -6. 
Observese que los intervalos de tiempo se numeran 
de manera consecutiva empezando por el cero. En 
un esquema de codificacion binaria, como el que se 
muestra para la senal de la Figura l-6b, se asigna 
un valor numerico a cada intervalo de tiempo de 
manera sucesiva. Por ejemplo, el intervalo de tiem- 
po cero se representa como 2° = 1 , el intervalo de 
tiempo uno se representa como 2 1 = 2, el intervalo 
de tiempo dos se representa como 2 2 = 4, y as! su- 
cesivamente, segun se observa en la Figura 1-6. 
Durante cada intervalo de tiempo, solo hay que de- 
terminar si la senal es HI o LO. Si es HI durante 
cualquier intervalo de tiempo dado, el valor corres- 
pondiente se suma al total. Todos los intervalos 
que son LO contribuyen al total como cero. 
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Figura 1-6. Diagrama que ilustra los tres tipos de datos digitales: (a) computo de datos en sene 
(b) datos codificados en sistema binario en serie y (c) datos binarios en paralelo. En los tres casos, el 
numero representado es n = 5. 


En la Figura l-6b, la senal es HI solo en el in- 
tervalo 0 y en el intervalo 2, por tanto, el valor total 
representado es 1 x 2° + 0 x 2' + l x 2 2 = 5. Por 
tanto, se ha determinado el numero n = 5 en el es- 
pacio de tan solo tres intervalos de tiempo. En el 
ejemplo del computo digital de la serial de la Figu- 
ra l-6a, hicieron falta cinco intervalos de tiempo 
para determinar el mismo numero. En este ejemplo 
en concreto, los datos codificados en series bina- 
rias son aproximadamente el doble de eficaces que 
el recuento de datos en serie. Un ejemplo mas elo- 
cuente puede verse en la medida de n = 10 oscila- 
ciones semejantes a la senal de la Figura l-6a. En 
los mismos diez intervalos de tiempo, diez bits de 
informacion HI-LO en un esquema de codificacion 
en series binarias permiten la representation de los 
ntimeros binarios de 0 a 2 10 = 1.024, o 0000000000 
a 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 . La mejora en la eficacia es 1 .024/10, 
alrededor de 1 00 veces. En otras palabras, el esque- 
ma de computo en serie requiere 1.024 intervalos 
de tiempo para representar el numero 1 .024, mien- 
tras que el esquema de codificacion binaria requie- 
re solamente diez intervalos. Como consecuencia 
de su eficacia, la mayoria de la informacion digital 
es codificada, transferida, procesada y descodifica- 
da en sistema binario. 

Los datos representados mediante codifica- 
cion binaria en una linea de transmision sencilla 
se denominan datos codificados en sistema bina- 
rio en serie o simplemente datos en serie. Un 
ejemplo corriente de transmision de datos en serie 
es el modem de los ordenadores, que es un dispo- 
sitivo para la transmision de datos entre ordena- 


dores por un conductor y tierra a traves del tele- 
fono. 

En la senal de la Figura l-6c, se muestra un 
metodo aun mas eficaz para codificar datos en el 
dominio digital. En este caso, se utilizan tres bom- 
billas para representar los tres digitos binarios: 
2° = 1; 2' = 2 y 2 2 = 4. No obstante, tambien se 
podrfan usar interruptores, cables, diodos emisores 
de luz o multiples dispositivos electronicos para 
codificar informacion. En este esquema, ABIER- 
TO = 1 y CERRADO = 0, de manera que el nume- 
ro de la Figura 1 -6 se codifica con la primera y la 
tercera bombilla como CERRADO y la de en me- 
dio como ABIERTO, lo cual supone 4 + 0 + 1 = 5. 
Este esquema es muy eficaz porque toda la infor- 
macion buscada se presenta simultaneamente, al 
igual que aparecen todos los digitos de la pantalla 
del voltimetro digital de la Figura 1 -3a. Los datos 
presentados de esta manera se llaman datos digita- 
les en paralelo. Los datos, dentro de los instrumen- 
tos analiticos y de los ordenadores, se transmiten 
mediante transmision de datos en paralelo. Dado 
que la distancia entre los aparatos que transmiten y 
los que reciben es relativamente corta, resulta eco- 
nomico y eficaz utilizar la transferencia de infor- 
macion en paralelo. Esta circunstancia contrasta 
con la situation en la que los datos se deben trans- 
mitir a largas distancias entre los instrumentos, o 
entre los ordenadores. En estos casos, la comunica- 
cion se realiza utilizando modems u otros sistemas 
de transmision de datos en serie mas sofisticados y 
rapidos. En el Capitulo 4 se estudian con mas deta- 
lle estos conceptos. 
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1C-4. Detectores, transductores y sensores 

Los terminos detector, transductor y sensor se uti- 
lizan, con frecuencia, como sinonimos, pero tienen 
un significado con matices diferentes. El termino 
mas general de los tres, detector, se refiere a un 
dispositivo mecanico, electrico o qufmico que 
identifica, registra o indica un cambio en alguna de 
las variables de su entorno, tal como la presion, la 
temperatura, la carga electrica, la radiacion elec- 
tromagnetica, la radiacion nuclear, las particulas o 
las moleculas. Este termino se ha convertido en un 
comodin, hasta el punto de que, a menudo, se deno- 
minan detectores a instrumentos enteros. En el 
contexto del analisis instrumental, se deberia utili- 
zar el termino detector con el sentido general con 
el que lo acabamos de definir, y se deberia utilizar 
sistemas de deteccion para referirse al conjunto 
completo de dispositivos que indican o registran 
cantidades fisicas o quimicas. 

Un ejemplo es el detector de UV (ultravioleta) 
utilizado, a menudo, para indicar o registrar la pre- 
sencia de los analitos eluidos en cromatografia de 
liquidos. 

El termino transductor se refiere, de manera 
especifica, a los dispositivos que convierten la in- 
formacion en dominios no electricos a dominios 
electricos y viceversa. Algunos ejemplos de trans- 
ductores son los fotodiodos, fotomultiplicadores y 
otros fotodetectores electronicos que producen co- 
rrientes o potenciales proporcionales a la potencia 
radiante de la radiacion electromagnetica que inci- 
de en sus superficies. Otros ejemplos son los ter- 
mistores, los medidores de deformacion y los 
transductores magneticos de efecto Hall. Como se 
considero anteriormente, la relacion matematica 
entre la salida electrica y la entrada de la potencia 
radiante, temperatura, tension o fuerza del campo 
magnetico se denomina funcion de transferencia 
del transductor. 

El termino sensor tambien ha sido bastante am- 
pliado, pero en este texto se reserva dicho termino 
para el tipo de dispositivos analiticos que son capa- 
ces de controlar determinadas especies quimicas de 
manera continua y reversible. Existe un gran nu- 
mero de ejemplos de sensores en este libro, tales 
como el electrodo de vidrio y otros electrodos se- 
lectivos de iones, que se tratan en el Capitulo 23; el 
electrodo de oxigeno de Clark, que se estudia en el 
Capitulo 25; y los optrodos, o los sensores de fibra 
optica, que aparecen en el Capitulo 7. Los sensores 
constan de un transductor que esta acoplado a una 


fase de reconocimiento quimicamente selectiva. 
Asi, por ejemplo, los optrodos constan de un foto- 
detector acoplado a una fibra optica que esta recu- 
bierta en su extremo opuesto al transductor con una 
sustancia que responde especificamente a una pro- 
piedad fisica o quimica concreta del analito. 

Un sensor especialmente interesante e instruc- 
tive es la microbalanza de cristal de cuarzo o 
QCM. Este dispositivo se basa en las propiedades 
piezoelectricas del cuarzo. Cuando el cuarzo se de- 
forma mecanicamente, se genera un potencial elec- 
trico a lo largo de su superficie. Ademas, cuando se 
aplica un potencial a traves de las caras del cristal 
de cuarzo, este se deforma. Un cristal conectado a 
un circuito electrico apropiado oscila con una fre- 
cuencia que es caracteristica de la masa y de la for- 
ma del cristal y que es extraordinariamente cons- 
tante, lo cual viene determinado porque la masa del 
cristal es constante. Esta propiedad de algunos ma- 
teriales cristalinos se conoce como efecto piezo- 
electrico, y es el fundamento de la microbalanza de 
cristal de cuarzo. Asimismo, la frecuencia caracte- 
ristica constante del cristal de cuarzo es el funda- 
mento de los relojes modemos de alta precision, de 
las bases de tiempos, de contadores, de avisadores 
y medidores de frecuencia, los cuales han dado lu- 
gar a numerosos sistemas instrumentales analiti- 
cos, muy exactos y precisos. 

Si un cristal de cuarzo se recubre con un poli- 
mero que absorbe de manera selectiva ciertas mo- 
leculas, la masa del cristal aumenta cuando las mo- 
leculas estan presentes, y por tanto disminuye la 
frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo. 
Cuando las moleculas se desorben de la superficie, 
el cristal recupera su frecuencia original. La relacion 
entre el cambio de la frecuencia del cristal A F y 
el cambio en la masa del cristal AM viene dado por 

CF 2 AM 

A F = — 

A 

donde M es la masa del cristal y A es el area de la 
superficie, F es la frecuencia de oscilacion del cris- 
tal y C es una constante de proporcionalidad. La 
ecuacion anterior indica que es posible medir cam- 
bios muy pequenos en la masa del cristal si la fre- 
cuencia del mismo se puede medir con mucha pre- 
cision. De aqui se deduce que es posible medir de 
forma bastante facil cambios de frecuencia de una 
por cada 10 7 partes con una instrumentation bara- 
ta. El lhnite de deteccion de un sensor piezoelectri- 



Introduction 11 


co de este tipo es de alrededor de 1 pg o 10“ 12 g. 
Estos sensores se han utilizado para detectar gran 
cantidad de analitos en fase gaseosa incluyendo el 
formaldehfdo, el acido clorhfdrico, el acido sulfhf- 
drico y el benzeno. Tambien se ha propuesto su uso 
como sensores para agentes utilizados en la guerra 
qufmica como el gas mostaza o el fosgeno. 

Los sensores de masa piezoelectricos constitu- 
yen un buen ejemplo de un transductor que con- 
vierte una propiedad del analito, en este caso la 
masa, en un cambio de una cantidad electrica, la 
frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo. Este 
ejemplo ilustra tambien la diferencia entre un 
transductor y un sensor. En la microbalanza de 
cristal de cuarzo, el transductor es el cristal de 
cuarzo y el recubrimiento polimerico es la segunda 
fase selectiva. La combinacion del transductor y de 
la fase selectiva constituye el sensor. 

1C-5. Dispositivos de lectura 

Un dispositivo de lectura es un transductor que 
convierte la informacion que procede de un dominio 
electrico a otro que sea comprensible para el obser- 
vador. Generalmente la serial transformada tiene la 
forma de la serial de salida alfanumerica o grafica en 
un tubo de rayos catodicos, de una serie de numeros 
en un visualizador digital, de la posicion de una agu- 
ja en una escala metrica o, en ocasiones, de impre- 
siones en una placa fotografica o de un trazo en un 
papel de registro. En algunos casos, el dispositivo de 
lectura se puede preparar para que proporcione di- 
rectamente la concentracion del analito. 


1C-6. Microprocesadores y ordenadores 
en los instrumentos 

La mayorfa de los instrumentos analfticos moder- 
nos disponen, o estan acoplados, a uno o mas dis- 
positivos electronicos sofisticados y a convertidores 
de dominios de los datos, como los amplificadores 
operacionales, los circuitos integrados, los conver- 
tidores analogico-digitales y digital-analogicos, los 
contadores, los microprocesadores y ordenadores. 
Para apreciar la capacidad y las limitaciones de es- 
tos instrumentos, es necesario que el investigador 
tenga, al menos, un conocimiento cualitativo del 
funcionamiento y de las posibilidades de estos dis- 
positivos. Los Capitulos 3 y 4 aportan un breve tra- 
tamiento de estos importantes aspectos. 


ID. SELECCION DE UN METODO 
ANALITICO 

La segunda columna de la Tabla 1-1 pone de mani- 
fiesto que el qufmico actual dispone de una enorme 
serie de herramientas para realizar los analisis, tan- 
tas que, de hecho, la eleccion resulta, a menudo, 
diffcil. En este apartado se estudia como se realiza 
dicha eleccion. 


ID-1. Definicion del problema 

Para poder seleccionar correctamente un metodo 
analftico, es esencial definir con claridad la natura- 
leza del problema analftico, y esta definicion re- 
quiere contestar a las siguientes preguntas: 

1. i,Que exactitud se requiere? 

2. ^De cuanta muestra se dispone? 

3. ^En que intervalo de concentraciones esta el 
analito? 

4. /,Que componentes de la muestra interfieren? 

5. ^Cuales son las propiedades ffsicas y qufmicas 
de la matriz de la muestra? 

6. ^Cuantas muestras hay que analizar? 

Es de vital importancia la respuesta a la pri- 
mera pregunta, ya que determina el tiempo y el 
esmero que requerira el analisis. Las respuestas a 
la segunda y tercera determinan lo sensible que 
debe ser el metodo y al intervalo de concentracio- 
nes al que debe adaptarse. La respuesta a la cuarta 
pregunta determina que selectividad se requiere. 
Es importante la respuesta a la quinta pregunta por- 
que algunos de los metodos analfticos de la Ta- 
bla 1-1 sirven para disoluciones de analito (nor- 
malmente acuosas). Otros se aplican con mayor 
facilidad a muestras gaseosas, mientras que otros 
metodos son mas adecuados para el analisis directo 
de solidos. 

Una consideracion importante desde un punto 
de vista economico es el numero de muestras que 
hay que analizar (pregunta sexta). Si es elevado, 
se puede invertir mas tiempo y dinero en la instru- 
mentacion, en el desarrollo del metodo y en la ca- 
libracion. Ademas, si el numero fuera muy eleva- 
do, deberfa elegirse un metodo que precisara del 
mfnimo tiempo de dedicacion del operador a 
cada muestra. Por otro lado, si solo se han de 
analizar pocas muestras, la eleccion adecuada 
suele ser la de un metodo mas sencillo, aunque 
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sea mas largo y que requiera poco o ningun trata- 
miento previo. 

Teniendo en cuenta las respuestas a las seis 
cuestiones anteriores, se puede escoger un metodo, 
siempre que se conozcan las caracterfsticas del 
funcionamiento de los distintos metodos instru- 
mentales indicados en la Tabla 1-1. 

ID-2. Caracterfsticas de funcionamiento 
de los instrumentos; parametros 
de calidad 

En la Tabla 1-3 se enumeran los criterios cuantita- 
tivos de funcionamiento de los instrumentos, crite- 
rios que se pueden utilizar para decidir si un deter- 
minado metodo instrumental es o no adecuado para 
resolver un problema anah'tico. Estas caracterfsti- 
cas se expresan en terminos numericos y se deno- 
minan parametros de calidad. Para un problema 
anah'tico dado, los parametros de calidad permiten 
reducir la eleccion de los instrumentos a tan solo 
unos pocos y entonces la seleccion entre ellos ya se 
hace con los criterios cualitativos de funciona- 
miento senalados en la Tabla 1-4. 

En este apartado se definen los seis parametros 
de calidad indicados en la Tabla 1-3. Estos pa- 
rametros se usaran a lo largo del texto al explicar 
los distintos instrumentos y metodos instrumen- 
tales 


TABLA 1-3. Criterios numericos para seleccionar 
metodos analiticos 


Criterio 

Parametro de calidad 

1. 

Precision 

Desviacion estandar absoluta, 
desviacion estandar relativa, 
coeficiente de variacion, va- 



rianza 

2. 

Sesgo 

Error absoluto sistematico, 
error relativo sistematico 

3. 

Sensibilidad 

Sensibilidad de calibracion, 
sensibilidad analftica 

4. 

Li'mite de 

Blanco mas tres veces la des- 


deteccion 

viacion estandar del bianco 

5. 

Intervalo de 

Concentracion entre el lfmite 


concentracion 

de cuantificacion (LOQ) y el 
lfmite de linealidad (LOL) 

6. 

Selectividad 

Coeficiente de selectividad 


TABLA 1-4. Otras caracterfsticas a tener en 
cuenta en la eleccion del metodo 

1. Velocidad 

2. Facilidad y comodidad 

3. Habilidad del operador 

4. Coste y disponibilidad del equipo 

5. Coste por muestra 


Precision 

Tal como se indica en la Apartado alA, del Apen- 
dice 1 , la precision de los datos analiticos se define 
como el grado de concordancia mutua entre los datos 
que se han obtenido de una misma forma. La preci- 
sion indica la medida del error aleatorio, o indeter- 
minado, de un analisis. Los parametros de calidad 
de la precision son la desviacion estdndar absolu- 
ta, la desviacion estdndar relativa, el coeficiente 
de variacion y la varianza. Estos terminos se defi- 
nen en la Tabla 1-5. 


TABLA 1-5. Parametros de calidad para la 

precision de los metodos analiticos 


Terminos 

Definicion* 

Desviacion estandar 
absoluta, s 

/ X>,-*) 2 


-V'Vi 

Desviacion estandar 
relativa (RSD) 

RSD = - 

X 

Desviacion estandar 
de la media, s m 

s m = s/Jn 

Coeficiente de 
variacion, CV 

CV = - x 100% 

X 

Varianza 

0 


* jc, = valor numerico de la /esima medida. 


N 

E A 

x = media de N medidas = - 

N 
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Sesgo 

Como se indica en el Apartado alA-2, del Apendi- 
ce 1 , el sesgo mide el error sistematico, o determi- 
nado, de un metodo analftico. El sesgo se define 
mediante la ecuacion 

sesgo = /i - x, (1-1) 

donde /r es la media de la poblacion de la concen- 
tration de un analito en una muestra cuya concen- 
tration verdadera es x t . Para determinar la exacti- 
tud hay que analizar uno o varios materiales de 
referencia cuya concentracion de analito es conoci- 
da. Las fuentes de dichos materiales se dan en las 
referencias 3 y 4 del Apartado alA-2 del Apendi- 
ce 1 . Sin embargo, los resultados de dichos analisis 
tambien tendran tanto errores aleatorios como erro- 
res sistematicos, pero si se realiza un numero sufi- 
ciente de determinaciones, se puede determinar el 
valor de la media, para un nivel de confianza 
dado. Como se muestra en la Apartado alB-2, del 
Apendice 1, se puede suponer que la media de 20 
o 30 analisis replicados es una buena estimation 
de la media de la poblacidn /i en la Ecuacion 1-1. 
Cualquier diferencia entre esta media y la concen- 
tracion del analito indicada en el material de refe- 
rencia se puede atribuir al sesgo. Si no es posible 
realizar 20 replicados del analisis de un patron, 
la presencia o ausencia del sesgo puede evaluarse 
como se senala en el Ejemplo a 1-7 del Apendi- 
ce 1. 

En general, al desarrollar un metodo analftico, 
todos los esfuerzos se dirigen hacia la identifica- 
tion de la causas del sesgo y a su elimination o 
correction mediante el uso de blancos y el calibra- 
do del instrumento. 

Sensibilidad 

En general se acepta que la sensibilidad de un ins- 
trumento o de un metodo es una medida de su ca- 
pacidad de diferenciar pequenas variaciones en la 
concentracion del analito. Dos factores limitan la 
sensibilidad: la pendiente de la curva de calibrado y 
la reproducibilidad o precision del sistema de medi- 
da. Entre dos metodos que tengan igual precision, 
sera mas sensible aquel cuya curva de calibrado ten- 
ga mayor pendiente. Un corolario a esta afirmacion 
es que si dos metodos tienen curvas de calibrado 
con igual pendiente, sera mas sensible aquel que 
presente la mejor precision. 


La definition cuantitativa de sensibilidad, 
aceptada por la Union Intemacional de Qufmica 
Pura y Aplicada (IUPAC), es la de sensibilidad de 
calibrado, que se define como la pendiente de la 
curva de calibrado a la concentracion objeto de es- 
tudio. La mayorfa de las curvas de calibrado que se 
usan en qufmica analftica son lineales y se pueden 
representar mediante la ecuacion 

S = me + S b | (1-2) 

en la que S es la serial medida, c es la concentracion 
del analito, S bl , es la senal instrumental de un bian- 
co y m es la pendiente de la lfnea recta. El valor de 
S b] sera la intersection de la recta con el eje y. En 
dichas curvas, la sensibilidad de calibrado es inde- 
pendiente de la concentracion c y es igual a m. La 
sensibilidad de calibrado como parametro de cali- 
dad tiene el inconveniente de no tener en cuenta la 
precision de las medidas individuales. 

Mandel y Stiehler 2 consideraron la necesidad 
de incluir la precision en un tratamiento matemati- 
co coherente para la sensibilidad y proponen la si- 
guiente definition para la sensibilidad analitica, y 

y = m/s s (1-3) 

Aquf, m es de nuevo la pendiente de la curva de 
calibrado y s s es la desviacion estandar de las me- 
didas. 

La sensibilidad analftica tiene la ventaja de ser 
relativamente insensible a los factores de amplifi- 
cation. Por ejemplo, al aumentar la ganancia de un 
instrumento por un factor de cinco, el valor de m se 
incrementara en cinco veces. Sin embargo, este 
aumento vendra acompanado, en general, del co- 
rrespondiente aumento en s s , y por tanto la sensibi- 
lidad analftica se mantendra practicamente cons- 
tante. La segunda ventaja de la sensibilidad 
analftica radica en su independencia de las unida- 
des de medida de S. 

Una desventaja de la sensibilidad analftica es 
que generalmente depende de la concentracion, ya 
que s s puede variar con ella. 

Lfmite de detection 

La definition cualitativa mas aceptada para el lfmi- 
te de detection es la minima concentracion o la mf- 


2 J. Mandel y R. D Stiehler, J. Res. Natl. Bur. Std.. 1964, 
A53, 155. 
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nima masa de analito que se puede detectar para un 
nivel de confianza dado. Este lfmite depende de la 
relacion entre la magnitud de la senal analftica y el 
valor de las fluctuaciones estadfsticas de la senal 
del bianco. Por tanto, a no ser que la senal analftica 
sea mayor que la del bianco, en un multiplo k de la 
variation del bianco debida a errores aleatorios, no 
sera posible detectar con certeza esta senal. Asf, al 
aproximarse al lfmite de deteccion, la senal analfti- 
ca y su desviacion estandar se aproximan a la senal 
del bianco S bl y a su desviacion estandar s bl . Por 
tanto la minima senal analftica distinguible S m se 
considera que es igual a la suma de la senal media 
del bianco 5 b) mas un multiplo k de la desviacion 
estandar del mismo. Esto es, 

S m =S h] + ks bl (1-4) 

Experimentalmente, S m se puede determinar 
realizando 20 o 30 medidas del bianco, preferible- 
mente durante un amplio perfodo de tiempo. A 
continuation, los datos se tratan estadfsticamente 
para obtener 5 b1 y s bl . Finalmente, la pendiente de 
la Ecuacion 1-2 y S m se utilizan para calcular c m 
que se define como lfmite de deteccion, y cuya 
ecuacion es: 



EJEMPLO 1-1 

Los datos obtenidos en la calibration para determi- 
nar plomo a partir de su espectro de emision de 
llama se analizaron por mfnimos cuadrados y la 
ecuacion obtenida fue 

S = 1,12 c Pb , + 0,312 

siendo c Pb la concentracion de plomo en partes por 
millon y S la senal de la intensidad relativa de la 
lfnea de emision del plomo. Se obtuvieron los si- 
guientes resultados en los replicados: 


Cone. Pb en 
ppm 

N.° de 
replicados 

Valor medio 
deS 

s 

10,0 

10 

11,62 

0,15 

1,00 

10 

1,12 

0,025 

0,000 

24 

0,0296 

0,0082 


Calcular (a) la sensibilidad de calibrado, (b) la 
sensibilidad analftica para 1 ppm y para 10 ppm de 
Pb y (c) el lfmite de deteccion. 

(a) Por definicion, la sensibilidad de calibrado m 
es la pendiente de la recta. Por tanto, m = 1,12. 

(b) Para 10 ppm de Pb, y - m/s s = 1,12/0,15 = 7,5. 
Para 1 ppm de Pb, y = 1,12/0,025 = 45. 

(c) Aplicando la Ecuacion 1-4, 


Como ha indicado Ingle 3 , para determinar el 
valor de k en la Ecuacion 1-4 se han usado numero- 
sas altemativas, relacionadas correcta o incorrecta- 
mente con los estadfsticos t y z (Apartado alB-2, 
Apendice 1). Kaiser 4 argumenta que un valor razo- 
nable para la constante es k = 3. Considera que es 
incorrecto suponer una distribution estrictamente 
normal de los resultados a partir de las medidas del 
bianco, y que cuando k - 3, el nivel de confianza de 
la deteccion sera de un 95 por 1 00 en la mayorfa de 
los casos. Asimismo considera poco ventajoso usar 
un valor mayor de k y por tanto un mayor nivel de 
confianza. Long y Winefordner 5 , en un estudio so- 
bre lfmites de deteccion, tambien recomiendan la 
utilization de k = 3. 


3 J. D. Ingle Jr., J. Chem. Educ., 1970, 42, 100. 

4 H. Kaiser, Anal. Chem., 1987, 42, 53A. 

5 G. L. Long y J. D. Winefordner, Anal. Chem., 1983, 55, 
712A. 


S m = 0,0296 + 3 x 0,0082 = 0,054 
Sustituyendo en la Ecuacion 1 -5 resulta 


c 


m 


0,054 - 0,0296 

1,12 


= 0,022 ppm de Pb. 


Intervalo lineal 

La Figura 1-7 ilustra la definicion del intervalo li- 
neal de un metodo analftico, que va desde la con- 
centracion mas pequena a la que se puede realizar en 
medidas cuantitativas (lfmite de cuantificacion, 
LOQ) hasta la concentracion a la que la curva de 
calibrado se desvfa de la linealidad (lfmite de linea- 
lidad, LOL). Para las medidas cuantitativas se toma 
como lfmite inferior, en general, la que corresponde 
a diez veces la desviacion estandar de las medidas 
repetidas en un bianco o 10s b) . En este punto, la des- 
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Figura 1-7. Intervalo lineal de un metodo anah'tico. LOQ = lf- 
mite de cuantificacion; LOL = lfmite de linealidad. 


viacion estandar relativa es del orden de un 30 por 
100 y disminuye con rapidez cuando las concentra- 
ciones aumentan. En el lfmite de deteccion, la des- 
viacion estandar relativa es del 100 por 100. 

Para que un metodo analftico sea util, debe tener 
un intervalo lineal de, al menos, dos ordenes de 
magnitud. Algunos metodos tienen un intervalo de 
concentracion aplicable de cinco a seis ordenes de 
magnitud. 

Selectividad 

La selectividad de un metodo analftico indica el 
grado de ausencia de interferencias con otras espe- 
cies que contiene la matriz de la muestra. Desafor- 
tunadamente, ningun metodo analftico esta to- 
talmente libre de esas interferencias y, con frecuen- 
cia, hay que realizar diversas etapas para minimi- 
zar sus efectos. 

Considerese, por ejemplo, una muestra que 
contiene un analito A asf como dos especies poten- 
cialmente interferentes B y C. Si c A , c B y c c son las 
concentraciones de las tres especies, y m A , m H y m c 
corresponden a su sensibilidad de calibrado, la se- 
rial total del instrumento vendra dada por una ver- 
sion modificada de la Ecuacion 1-3, esto es 

S = m A c A + m B c B + m c c c + S bl (1-6) 

Se define ahora el coeficiente de selectividad 
de B respecto a A como 

k B.A = m B /m A (i' 7 ) 


El coeficiente de selectividad indica, por tanto, 
la respuesta relativa del metodo para la especie B 
cuando se compara con A. Un coeficiente similar 
para C con respecto a A sera 

k C A - m c /m A (1-8) 

La sustitucion de estas relaciones en la Ecua- 
cion 1-4 conduce a 

S = m A (c A + k B A c B + k c A c c ) + S bl (1 -9) 

Los coeficientes de selectividad pueden variar 
desde cero (no hay interferencia) hasta valores bas- 
tante superiores a uno. Hay que tener en cuenta que 
un coeficiente es negativo cuando la interferencia 
causa una reduccion en la intensidad de la senal del 
analito. Por ejemplo, si la presencia de un inter- 
ferente B causa una reduccion de S en la Ecua- 
cion 1-7, m B tendra signo negativo, al igual que k A B . 

Los coeficientes de selectividad son parame- 
tros de calidad utiles para informar sobre la selecti- 
vidad de los metodos analfticos. Lamentablente no 
se usan mucho excepto para caracterizar el funcio- 
namiento de los electrodos selectivos de iones (Ca- 
pftulo 23). El Ejemplo 1-2 ilustra el uso de los coe- 
ficientes de selectividad cuando se dispone de 
ellos. 


EJEMPLO 1-2 

El coeficiente de selectividad para un electrodo se- 
lectivo de iones de K + con respecto a Na + es de 
0,052. Calcular el error relativo en la determina- 
cion de K + de una disolucion que tiene una concen- 
tracion 3,00 x 10" 3 M de K + si la concentracion de 
Na + es (a) 2,00 x 10“ 2 M; (b) 2,00 x 10“ 3 M; (c) 
2,00 x 10 -4 M. Suponer que .S bl para una serie de 
blancos es aproximadamente cero. 

(a) Sustituyendo en la Ecuacion 1-9 resulta 

S — m K +(c K + + k Na + K +, c Na +) + 0 

S/m K + = 3,00 x 10“ 3 + 0,052 x 2,00 x 10" 2 
= 4,04 x 10“ 3 

Si no hubiera Na + 

S/m K + = 3,00 x 10“ 3 
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El error relativo en c K * sera identico al 
error relativo en S/m K , (vease Apartado alB-5, 
Apendice 1). En consecuencia, 


p - 
c rel 


4,04 x 1(T 3 - 3,00 x 10" 


3,00 x 10" 


x 100% 


= 35% 


Operando de la misma forma se obtiene 

(b) E k] = 3,5 % 

(c) £ rel = 0,35% 


IE. CALIBRACION DE LOS 

METODOS INSTRUMENT ALES 

Todos los metodos instrumentales, excepto dos, re- 
quieren una calibracion, proceso que relaciona la 
senal analltica medida con la concentracion del 
analito 6 . Los tres metodos mas frecuentemente uti- 
lizados para la calibracion son: la realizacion y el 
uso de una curva de calibrado, el metodo de la adi- 
cion estandar y el metodo del patron intemo. 

IE-1. Curvas de calibrado 

Para realizar el metodo de la curva de calibrado 
se introducen en el instrumento varios patrones que 
contienen concentraciones exactamente conocidas 
del analito y se registra la senal instrumental. Nor- 
malmente esta serial se corrige con la correspon- 
diente serial obtenida con el bianco. En condiciones 
ideales el bianco contiene todos los componentes 
de la muestra original excepto el analito. Los datos 
obtenidos se representan para obtener una grafica 
de la senal corregida del instrumento frente a la 
concentracion de analito. 

La Figura 1-8 muestra una curva de calibrado 
caracterfstica (tambien denominada curva patron o 
curva analltica). A menudo se obtienen representa- 
ciones graficas como esta que son lineales en un am- 
plio intervalo de concentracion (intervalo util ) lo cual 
es deseable, ya que estan menos sujetas a error que 
las curvas no lineales. Sin embargo, no es raro encon- 
trar representaciones graficas no lineales, las cua- 


6 Las dos excepciones son, el metodo gravimetrico y el cu- 

lombimetrico. En ambos casos, la relation entre la cantidad me- 
dida y la concentracion de analito se puede determinar a partir 

de las constantes fisicas conocidas con exactitud. 


les requieren un elevado numero de datos de cali- 
brado para establecer con precision la relacion en- 
tre la respuesta del instrumento y la concentracion. 
Se obtiene la ecuacion de la curva de calibrado por 
el metodo de mfnimos cuadrados (Apendice a 1C), 
que permite calcular directamente la concentracion 
de las muestras. 

El exito del metodo de la curva de calibrado 
depende, en gran medida, de la exactitud que ten- 
gan la concentracion de los patrones y de lo que se 
parezca la matriz 7 de los patrones a la de las mues- 
tras que se analizan. Lamentablemente reproducir 
la matriz de muestras complejas suele ser diffcil o 
imposible y sus efectos dan lugar a errores por in- 
terferencias. Para minimizarlas, a menudo, es ne- 
cesario separar el analito del interferente antes de 
medir la senal del instrumento. 


IE-2. Metodo de la adicion estandar 

El metodo de la adicion estandar es especialmente 
util para analizar muestras complejas en las que la 
probabilidad de que se produzcan efectos debidos a 
la matriz es considerable. Este metodo puede apli- 
carse de diferentes formas 8 . Una de las mas habi- 
tuales implica la adicion de diferentes volumenes 
de una disolucion patron a varias alfcuotas de la 
muestra del mismo tamano. Este proceso se conoce 
como adicion de muestra (spiking). Despues, cada 
disolucion se diluye a un volumen fijo antes de 
efectuar la medida. Hay que tener en cuenta que 
cuando la cantidad de muestra es limitada, las adi- 
ciones estandar se pueden llevar a cabo por adicio- 
nes sucesivas de volumenes del patron a un unico 
volumen del problema exactamente medido. Las 
medidas, se van haciendo en la muestra original y 
despues de cada adicion del patron en la muestra. 
En la mayorfa de las versiones del metodo de la 
adicion estandar, la matriz de la muestra es casi 
identica despues de cada adicion y la unica diferen- 
cia es la concentracion de analito, o la concentracion 
de reactivo en el caso de que se anada un exceso de 
un reactivo analitico. Como los patrones se preparan 
en alfcuotas de la muestra, todos los demas compo- 
nentes de la mezcla de la reaction seran iguales. 


7 El termino matriz se refiere al conjunto de los distintos 
componentes que constituyen una muestra analltica. La matriz 
incluye, ademas del analito, todos los demas componentes de la 
muestra, a los que, a veces, se les llama concomitantes. 

8 Vease M. Bader, J. Chem. Educ., 1980, 57, 703. 
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- 10,0 0,0 10,0 20,0 

Vj, mL 

Figura 1-8. Representation grafica de la recta de calibrado en un metodo de adicibn 
estandar. La concentration de la disolution problema se puede calcular a partir de la pen- 
diente m y de la intersection b, tambien se puede determinar por extrapolation como se 
indica en el texto. 


En este metodo varias alfcuotas identicas V x de 
la disolucion problema con una concentracion c x 
se transfieren a matraces aforados de volumen V r 
A cada uno de ellos, se le anade un volumen varia- 
ble (V s , mL) de una disolucion patron del analito 
que tiene una concentracion conocida c s . Se anaden 
entonces los reactivos adecuados y cada disolucion 
se diluye hasta un volumen determinado. Se reali- 
zan las medidas instrumentales en cada una de esas 
disoluciones dando una senal S en el instrumento. 
Si la respuesta del instrumento es proporcional a la 
concentracion, como debe ser para que el metodo 
de la adicion estandar sea aplicable, se puede escri- 
bir que: 


y 

, _ kV^ 

V, 

Tal como se ha representado en la Figura 1 -8. 

Para determinar my b puede utilizarse un trata- 
miento por nrinimos cuadrados (Apartado a 1C, 
Apendice 1); c x se puede obtener a partir de la rela- 
tion entre estas dos cantidades y los valores cono- 
cidos de c ( , V x y V s . As i, 

b = kVjcJV, = 
m kcJV, c s 


kVc, 


S = -mu + 




( 1 - 10 ) 


donde k es una constante de proporcionalidad. La 
representacion de S, en funcion de V s , es una lfnea 
recta de la forma 


S = mV, + b 

donde la pendiente m y la ordenada en el origen b 
vienen dadas por 


o 


c 


x 


bc s 

mV x 


(Ml) 


Se puede obtener el valor de la desviacion estandar 
en c x , suponiendo que las incertidumbres en c s , V s y 
V„ son despreciables con respecto a las At my b. 
Entonces, la varianza relativa del resultado ( sjc x ) 2 
se toma como la suma de las varianzas relativas de 
my b. Esto es, 
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donde s m , es la desviacion estandar de la pendiente 
y s h es la desviacion estandar de la ordenada en el 
origen. La raiz cuadrada de esta ecuacion da: 



Para obtener la ecuacion de la recta de la 
Figura 1-8 (S = rnV s + b), se sigue el procedi- 
miento del Ejemplo al-12 del Apendice 1. 
Los resultados son m = 0,03820 y b = 0,241 2, 
y por tanto 

S - 0,03820 V; + 0,2412 


Tambien se puede dibujar manualmente una grafi- 
ca de los datos, y la parte recta de la misma se ex- 
trapola hasta el origen como se muestra en la lfnea 
de puntos de la Figura 1 -8. La diferencia entre el 
volumen aiiadido de patron en el origen (cero) y el 
valor del volumen en el punto de interseccion de la 
linea recta con el eje de las x (V x ) 0 , es el volumen 
de patron que equivale a la cantidad de analito en la 
muestra. 

Ademas, la interseccion con el eje de las jt co- 
rresponde a la senal cero del instrumento, asi que 
se puede considerar: 


S = 


kVc „ kVc, 


V, 


V, 


= 0 


(1-13) 


Resolviendo esta Ecuacion 1-13 para c t , se obtiene: 

(KV, 


c, = - 


V 


EJEMPLO 1-3 


Sustituyendo en la Ecuacion 1-11 se obtiene 


0,2412 x 11,1 
0,03820 x 10,00 


= 7,01 ppm de Fe 3+ 


Este valor se puede determinar por extrapola- 
cion en la grafica como tambien se aprecia en 
la figura. El valor extrapolado representa el 
volumen de reactivo que corresponde a una 
senal en el instrumento y que en este caso es 
de -6,31 mL. La concentracion desconocida 
de analito en la disolucion original se puede 
calcular como sigue: 

(K)oC, 6,31 mLxllJ ppm 
~ = 10,00 mL 

= 7,01 ppm Fe 3+ 

(b) Las Ecuaciones a 1-35 y a 1-36 dan la desvia- 
cion estandar de la ordenada en el origen y de 
la pendiente. Que son, s b = 3,8 x 10~ 3 y s m = 
= 3,1 x 10~ 4 . 

Sustituyendo en la Ecuacion 1-12 se ob- 
tiene 


Se pipetean varias alicuotas de 10 mL de una 
muestra de un agua mineral en matraces aforados 
de 50,00 mL. A cada uno se adicionan exactamente 
0,00; 5,00; 10,00; 15,00 y 20,00 mL de una disolu- 
cion patron que contiene 11,1 ppm de Fe 3+ seguido 
de un exceso de ion tiocianato para dar el complejo 
rojo Fe(SCN) 2+ y se enrasan hasta 50,00 mL. Las 
senales del fotometro para las cinco disoluciones 
fueron 0,240; 0,437; 0,621; 0,809 y 1,009, respecti- 
vamente (a) i,Que concentracion de Fe 3+ hay en la 
muestra de agua? (b) Calcular la desviacion estan- 
dar de la pendiente, de la ordenada en el origen y 
de la concentracion de Fe 3+ . 

(a) En este problema, c ? = 1 1 , 1 ppm, V x = 10,00 mL 
y V t = 50,00 mL. La representacion de los da- 
tos, que aparece en la Figura 1-8, demuestra 
que existe una relacion lineal entre la res- 
puesta del instrumento y la concentracion de 
hierro. 


s = 7,01 , 
c ’ M 0,2412 

= 0,12 ppm Fe 3+ 


3,82 x 10 


,- 3\2 


3,07 x 10 
0,0382 


4 \ 2 


Con el objeto de ahorrar tiempo o muestra, es 
posible realizar el metodo de la adicion estandar 
utilizando solamente dos volumenes de muestra, y 
en este caso se hara una unica adicion, de V 5 mL del 
patron a una de las dos muestras y entonces: 


S, = 


kVc, 


V 


kVc, kVc . 


V. 


donde 5, y S 2 son las senales analiticas de la muestra 
diluida y de la muestra diluida mas patron anadido. 
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respectivamente. Dividiendo la segunda ecuacion 
por la primera, despues de reordenar se obtiene 

Cf (S 2 - S,)V X 

IE-3. Metodo del patron interno 

En un analisis, un patron interno es una sustancia 
que se anade a todas las muestras, blancos y patro- 
nes de calibrado en una cantidad fija. Tambien 
puede ser un componente mayoritario de las mues- 
tras y los patrones pero que esta en una concentra- 
cion lo suficientemente elevada como para que se 
pueda considerar que es la misma en todos los ca- 
sos. En este caso el calibrado es una representa- 
cion grafica del cociente entre la senal del analito 
y la senal del patron interno en funcion de la con- 
centracion de analito de los patrones. En las 
muestras, este cociente se utiliza para determinar 
la concentracion de analito a partir de la curva de 
calibrado. 

Si se elige y se usa adecuadamente un patron 
interno, se pueden compensar algunos errores alea- 
torios o sistematicos. Asf, si las senales del analito 
y del patron interno tienen una respuesta propor- 
cional al error aleatorio instrumental y a las fluc- 
tuaciones del metodo, la relacion entre dichas sena- 
les es independiente de dichas fluctuaciones. Si 
ambas senales se modifican de la misma forma por 
el efecto de la matriz, tambien se compensan en 
ambas dichos efectos. Cuando el patron interno es 
el componente mayoritario de las muestras y de los 
patrones, tambien puede suceder que se compensen 
los errores que se producen en la preparacion de la 
muestra, disolucion y filtrado. 


La mayor dificultad para aplicar el metodo del 
patron interno es encontrar la sustancia adecuada 
que sirva a estos efectos, asf como para incorporar- 
la a las muestras y a los patrones de forma reprodu- 
cible. El patron interno debera dar una senal simi- 
lar a la del analito en la mayorfa de los casos pero 
lo suficientemente diferente como para que ambas 
senales sean claramente diferenciables por el ins- 
trumento. Se debe asegurar la ausencia de patron 
interno en la matriz de la muestra de tal forma que 
la unica procedencia del patron sea la cantidad ana- 
dida. Por ejemplo, el litio es un patron interno ade- 
cuado para las determinaciones de sodio o potasio 
en suero sangufneo, debido a que el comportamien- 
to qufmico del litio es similar al de ambos analitos 
pero no aparece de forma natural en la sangre. 

Por ejemplo, el metodo del patron interno se 
utiliza, con frecuencia, para la determination de 
elementos traza en metales por espectroscopia de 
emision. Asf, para determinar las partes por millon 
de antimonio y estano contenidas en plomo utiliza- 
do para la fabrication de acumuladores, se compa- 
ra la intensidad relativa de la lfnea mas intensa de 
cada uno de los elementos minoritarios con la in- 
tensidad de una lfnea debil del plomo. En general 
estas relaciones estaran menos afectadas por las 
variables que surgen como consecuencia de las 
muestras que emiten radiation. En el desarrollo de 
cualquier nuevo metodo de patron interno, se debe 
verificar que los cambios en la concentracion del 
analito no afectan a la intensidad de la senal que 
procede del patron interno. Para garantizar que el 
procedimiento sea satisfactory se requiere dedicar 
bastante tiempo y esfuerzo a la preparacion de un 
conjunto de muestras de plomo puro que contengan 
concentraciones exactamente conocidas de anti- 
monio y estano. 


IF. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

1-1. ^Que es un transductor en un instrumento analftico? 

1-2. ^,En que consiste el procesador de senales de un instrumento para medir visualmente el color de una 
disolucion? 

1-3. ^Cual es el detector en un espectrografo en el que las lfneas espectrales se registran fotografica- 
mente? 

1-4. ( 'Cual es el transductor en un detector de humo? 
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1 - 5 . i,Que es un dominio de los datos? 

1 - 6 . i,Que son los dominios analogicos? ^Que information se codifica en ellos? 

1-7. Nombrar 4 transductores y describir su funcionamiento 
1-8. iQue es un parametro de calidad? 

1 - 9 . En la calibration de un metodo instrumental para la determination de la especie X en disolucion 
acuosa se obtuvieron los siguientes datos 


Cone. X, C x , 
ppm 

N.° de 

replicados, N 

Media de ia 
serial S 

Desviacion 
estandar, ppm 


25 


0,0079 

2,00 

5 


0,0094 

6,00 

5 


0,0084 


5 


0,0084 

14,00 

5 


0,0085 

18,00 

5 

1,248 

0,0110 


(a) Calcular la sensibilidad de calibrado. 

(b) Calcular la sensibilidad analftica para cada concentracion. 

(c) Calcular el coeficiente de variation de la media de cada serie de replicados. 

(d) ^Cual es el lfmite de detection del metodo? 

1 - 10 . Una muestra de 25 mL que contiene Cu 2+ dio una senal instrumental de 23,6 unidades (corregida con 
el bianco). Cuando se anaden a la disolucion 0,500 mL exactamente medidos de Cu(N0 3 ) 2 0,0287 M, 
la senal aumenta hasta 37,9 unidades. Calcular la concentracion molar de Cu 2+ , suponiendo que la 
senal es directamente proporcional a la concentracion de analito. 

1 - 11 . En varios matraces aforados de 50,00 mL se midieron, exactamente, alfcuotas de 5,0 mL de una 
disolucion de fenobarbital y se llevaron a medio basico con KOH. A cada matraz aforado se anadie- 
ron los siguientes volumenes de una disolucion patron de fenobarbital de 2,000 /ig/mL: 0,000; 0,500; 
1,00; 1,50 y 2,00 mL y se enrasaron. Las senates fluorimetricas de cada una de las disoluciones 
fueron: 3,26; 4,80; 6,41; 8,02 y 9,56 respectivamente. 

(a) Representar graficamente los datos. 

(b) Calcular la concentracion de fenobarbital de la muestra problema utilizando la representation 
grafica (a). 

(c) Obtener por mlnimos cuadrados una ecuacion para los datos. 

(d) Determinar la concentracion de fenobarbital a partir de la ecuacion del apartado (c). 

(e) Calcular la desviacion estandar de la concentracion obtenida en el apartado (d). 
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2. Componentes electricos y circuitos 

3. Los amplificadores operacionales 
en la instrumentacion quimica 

4. Electronica digital 
y microordenadores 

5. Senales y ruido 


M - J n el Capi'tulo 1 se sentaron las bases para el estudio 
del analisis quimico instrumental. En los cuatro capitulos de 
la Seccion I se presentan los conceptos basicos de electronica 
analogica, electronica digital , ordenadores y tratamiento de 
datos que son esenciales para comprender como se realizan 
las medidas instrumentales. El Capi'tulo 2 aporta una breve 
introduccion a los componentes y principios de funciona- 
miento de circuitos basicos analdgicos de corriente continua 
y alterna. El Capi'tulo 3 continua el estudio en el dominio 
analogico presentando los principios de funcionamiento y al- 
gunos ejemplos utiles de circuitos con amplificadores opera- 
cionales. La electronica digital y lafrontera entre el dominio 
analogico y el domino digital se tratan en el Capi'tulo 4, asi 
como la naturaleza de los ordenadores y su papel en el anali- 
sis instrumental. En el Capi'tulo 5 se completa el estudio de 
los fundamentos de la medida examinando la naturaleza de 
las senales y el ruido, asi como los metodos de hardware 
y software que permiten incrementar la relacion senal-ruido. 
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n el Capitulo 1 se ha introducido el concepto 
de dominio de los datos y sehalado que los instru- 
mentos modemos funcionan sobre la base de con- 
vertir los datos de un dominio a otro. La mayoria de 
estas conversiones se dan entre dominios electricos. 
Pam comprender estas conversiones v, por tanto, 
como funcionan los modemos instmmentos electro- 
nicos, son necesarios algunos conocimientos basi- 
cos acerca de los componentes de circuitos de co- 
rriente continua (cc) y de corriente altema (ca). El 
objetivo de este capitulo es repasar estos temas 
como preparacion para los dos siguientes capitulos, 
donde se tratan los circuitos integrados y microor- 
denadores en instrumentacion para analisis quimi- 
co. Con estas nociones se entenderdn las junciones 
de los diferentes sistemas y metodos de medida estu- 
diados en este texto, de aqui en adelante. 

2A. CIRCUITOS Y MEDIDAS 
EN CORRIENTE CONTINUA 

En este apartado se consideran algunos circuitos 
sencillos de corriente continua, y su uso para reali- 
zar medidas de intensidad de corriente, tension y 


resistencia. Una definition general de circuito pue- 
de ser la de un camino cerrado que puede seguir la 
corriente eleclrica. Se inicia el estudio con el repa- 
so de cuatro importantes leyes de la electricidad. 

2A-1. Leyes de la electricidad 

Ley de Ohm 

La ley de Ohm describe la relation existente entre 
el potencial, la resistencia y la intensidad de un cir- 
cuito en serie resistivo. En un circuito en serie, to- 
dos los elementos del mismo estan conectados con- 
secutivamente a lo largo de un unico camino, como 
muestran la baterfa y las tres resistencias de la Fi- 
gure 2-1. La ley de Ohm se puede escribir de la 
siguiente forma 

V = IR (2-1) 

donde V es la diferencia de potencial entre dos pun- 
tos del circuito en voltios, R es la resistencia entre 
los dos puntos en ohmios e I es la intensidad de 
corriente resultante en amperios 1 . 


1 En la mayor parte del texto. el si'mbolo V se utilizara para 
describir la diferencia de potencial electrico en los circuitos. En 
los Capitulos 22 a 24, se seguira la notacion electroquimica en 
la que la fuerza electromotriz se denomina E. 
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Leyes de Kirchhoff 

La ley de Kirchhoff de intensidades establece que 
la suraa algebraica de las intensidades en cualquier 
nudo de un circuito es igual a cero. La ley de Kir- 
chhoff de tensiones establece que la suma algebrai- 
ca de las tensiones a lo largo de cualquier malla 
cerrada es igual a cero. 

La aplicacion de las leyes de Kirchhoff y de 
Ohm a circuitos sencillos de corriente continua se 
considera en el Apartado 2A-2. 

Ley de la potencia 

La potencia P, en vatios, disipada en un elemento 
resistivo viene dada por el producto de la intensi- 
dad de corriente, en amperios, multiplicada por la 
diferencia de potencial, en homes, en voltios de di- 
cha resistencia: 

P = IV (2-2) 

Introduciendo la ley de Ohm resulta 

P = I 2 R = VVR (2-3) 

2A-2. Circuitos sencillos de corriente 
continua 

En este apartado se describen dos tipos de circuitos 
sencillos de corriente continua, denominados circui- 
tos en serie resistivos y circuitos en paralelo resisti- 
vos y se analizan sus propiedades con la ayuda de 
las leyes que se han descrito en el apartado anterior. 

Circuitos en serie 

La Figura 2- 1 muestra un circuito sencillo en serie, 
que consta de una baterfa, un intemuptor y tres re- 
sistencias en serie. Si se aplica la ley de Kirchhoff 
de intensidades al nudo D de este circuito resulta 

h ~ h = o 

o 

h = h 

Observese que la intensidad que sale de D debe ser 
de signo opuesto a la intensidad de entrada para 
que la suma sea cero. De manera similar, la aplica- 
cion de esta ley al punto C da 

h = h 



/=/,=/, = /, = / 4 

v= v, + v 2 + v, 

R = /?| + R, + R 2 


Figura 2-1. Resistencias en serie; un divisor de tension. La 
intensidad a traves de cada resistencia es la misma en un 
circuito en serie. 

Por tanto, la intensidad en todos los puntos del cir- 
cuito en serie es la misma', esto es 

/ = /, = / 2 = / 3 = U (2-4) 

De la aplicacion de la ley de Kirchhoff de tensiones 
al circuito de la Figura 2- 1 resulta 

v - V 3 - V 2 - V, = 0 
o 

V = V ] + V 2 + V 3 (2-5) 

Observese que el punto D es positivo respecto del 
punto C, que a su vez es positivo respecto del punto 
B\ por ultimo, B es positivo respecto de A. Las tres 
tensiones se oponen a la tension de la baterfa y de- 
ben llevar signos opuestos a V. 

Introduciendo la ley de Ohm en la Ecuacion 2-5 
resulta 

V = /(/?, + R 2 + R 3 ) = 1R S (2-6) 

Observese que la resistencia total R s de un circuito 
en serie es igual a la suma de las resistencias de 
los componentes individuales, o 

R s = R, + R 2 + /? 3 (2-7) 

Aplicando la ley de Ohm a la parte del circuito 
comprendida entre los puntos B y A se obtiene 

L, = /,/?, = IR , 
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Dividiendo por la Ecuacion 2-6 resulta 


V, _ gi 

V /(/?, + /? 2 + /? 3 ) 

= = v fe\ 

/?! + R-2 + /^ 3 \^sj 


( 2 - 8 ) 



Figura 2-3. Resistencias en paralelo. La tension en homes de 
cada resistencia es igual a V, la tension de la bateria. 


De manera similar se puede escribir tambien 
V 2 = VR 2 /R s 

} v 3 = vr 3 /r s 

Divisores de tension 

Las resistencias en serie se usan mucho en los cir- 
cuitos electricos para proporcionar potenciales va- 
riables que son funcion de la tension de entrada. A 
los dispositivos de este tipo se les denomina diviso- 
res de tension. Tal como se muestra en la Figu- 
ra 2-2a, uno de estos divisores de tension propor- 


B 




Figura 2-2. Divisores de tension: (a) de tipo selector y (b) de 
tipo variable en forma continua (potenciometro). 


ciona las tensiones en forma de incrementos dis- 
cretos; el segundo tipo (Fig. 2-2b), denominado po- 
tencidmetro 2 , proporciona una tension variable en 
forma continua. 

En la rnayona de potenciometros como el de 
la Figura 2-2b, la resistencia es lineal, esto es, la 
resistencia entre un extremo A y cualquier punto 
C es directamente proporcional a la longitud AC 
de esta porcion de resistencia. Entonces R AC - kAC 
donde AC viene expresada en las unidades de lon- 
gitud adecuadas y k es una constante de propor- 
cionalidad. De forma similar, R AB = kAB. Com- 
binando estas dos relaciones con la Ecuacion 2-8 
se obtiene 


R, c „ AC 
y - y = y n — 
AC AB R ab ab AB 


(2-9) 


En los potenciometros comerciales, R AB suele 
ser un hilo resistivo enrollado en forma helicoidal. 
Un contacto movil, denominado cursor, que puede 
moverse de un extremo a otro del helicoide, permi- 
te que V AC pueda variar de forma continua desde 
cero hasta V AB . 


Circuitos en paralelo 

La Figura 2-3 muestra un circuito de corriente con- 
tinua en paralelo. Si se aplica la ley de Kirchhoff 
de intensidades al punto A de esta figura, se obtiene 


/, + / 2 + 0 

o 

/ ( = /,+/ 2 + / 3 ( 2 - 10 ) 

Aplicando la ley de Kirchhoff de tensiones a este 
circuito resultan tres ecuaciones independientes. 


2 La palabra potenciometro tambien se utiliza en un contex- 
to diferente, refiriendose en ese caso a un instrumento completo 
que utiliza un divisor lineal de tension para medir potenciales 
con exactitud. 
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Asf, para la malla que contiene la baterfa y /?,, se 
puede escribir 

V - I,R, = 0 

V =/,/?, 

Para la malla que contiene V y R 2 

V = i 2 r 2 

Para la malla que contiene V y R 3 , 

V = i 3 r 3 


Un caso especialmente interesante sucede cuando 
dos resistencias, R, y R 2 , forman un circuito en pa- 
ralelo. La fraccion de la corriente por R, viene dada 
por: 

/, _ G, _ HR, HR, 

1, ~ ~G, ~ ~HR p ~ HR, + HR 2 ~ 

RJ R i R 2 /?-> 

R 2 /R,R 2 + R,/R,R 2 R | + R 2 

De forma similar se demuestra que 


Se podrfan escribir tambien ecuaciones similares 
para la malla que contiene R, y R 2 , asf como para la 
que contiene R 2 y R,. Sin embargo, estas ecuacio- 
nes no serian independientes de las tres anteriores. 
Introduciendo las tres ecuaciones independientes 
en la Ecuacion 2-10 resulta 


V P V V 

I, — — — — + — + — 
R p R, R 2 R 3 


Dividiendo esta ecuacion por V, se obtiene 


1111 


R P ^ R 


( 2 - 11 ) 


Como la conductancia de una resistencia R viene 
dada por G = HR, se puede escribir 


G p = G, + G 2 + G 3 (2-12) 

La Ecuacion 2-12 muestra que, al reves que en un 
circuito en serie, en un circuito en paralelo las con- 
ductances G son aditivas en lugar de las resisten- 
cias. 


Divisores de intensidad en circuitos en paralelo 

Asf como las resistencias en serie forman divisores 
de tension, las resistencias en paralelo crean divi- 
sores de intensidad. La fraccion de la intensidad 
total que pasa por R, en la Figura 2-3 es 


o 


I, V/R, HR, G, 
l~WR p ~HR p ~G p 



(2-13) 


h = R i 
/, R , + R 2 


En resumen, para dos resistencias en paralelo, la 
fraccion de la corriente a traves de una resistencia 
es el cociente entre la segunda resistencia y la suma 
de la dos resistencias. Esta ecuacion se denomina a 
menudo ecuacion de un divisor de intensidad. 


EJEMPLO 2-1 

Para el siguiente circuito, calcular (a) la resistencia 
total, (b) la intensidad por la baterfa, (c) la intensi- 
dad por cada una de las resistencias y (d) la dife- 
rencia de potencial en bomes de cada una de las 
resistencias. 





R 2 y R 3 son resistencias en paralelo. La resis- 
tencia R 23 entre los puntos Ay B vendra dada por la 
Ecuacion 2-11. Esto es, 


111 

R^ 3 ~ 20 12 + 40 Q 

o 

R 23 = 13,3 Q 
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El circuito original puede reducirse ahora al circui- 
to equivalente siguiente. 



B 


En este caso se tiene una resistencia equivalente a 
las dos resistencias en serie, y 

R, = R { + R 23 = 9,0 Q + 13,3 Q = 22,3 Q 

A partir de la ley de Ohm, la intensidad / viene 
dada por 

7= 15 V/22,3 Q = 0,67 A 

Utilizando la Ecuacion 2-8, la tension V { en bornes 
de /?, es 

V = 15 V x 9,0 0/(9, 0 Q + 13,3 O) = 6,0 V 

De forma similar, la tension en bornes de las resis- 
tencias R 2 y R } es 

V, = V, = V 23 = 15 V X 13,3 0/22,3 Q 
= 8,95 V = 9,0 V 

Observese que la suma de las dos tensiones es de 
1 5 V, tal como indica la ley de Kirchhoff de ten- 
siones. 

La intensidad que pasa por /?, viene dada por 
/, = I = 0,67 A 

Las intensidades a traves de R 2 y R 3 se obtienen a 
partir de la ley de Ohm. Asf, 

I 2 = 9,0 V/20 Q = 0,45 A 
/ 3 = 9,0 V/40 O = 0,22 A 

Observese que las dos intensidades se suman para 
dar la intensidad total, tal como indica la ley de 
Kirchhoff. 


2A-3. Medidas de resistencia, tension 

e intensidad en corriente continua 

En este apartado se considera como se miden la 
corriente, el potencial y la resistencia de los circui- 
tos de corriente continua y las incertidumbres aso- 
ciadas con dichas medidas. 

Voltfmetros digitales 

Hasta hace unos treinta anos las medidas electricas 
de corriente continua se hacfan con el medidor de 
D’ Arson val de cuadro movil, que se invento hace 
mas de un siglo. En la actualidad, estos equipos 
han quedado obsoletos, y se han reemplazado por 
los omnipresentes voltfmetros digitales y multfme- 
tros digitales (DVM y DMM). 

Un voltfmetro digital generalmente consta de 
un circuito integrado sencillo, de una fuente de ali- 
mentacion que, con frecuencia, es una baterfa y de 
una pantalla digital de cristal lfquido. La parte mas 
importante del circuito integrado es el convertidor 
analogico-digital, que transforma la senal de entra- 
da analogica en un numero que es proporcional a la 
magnitud de la tension de entrada 3 . En el Aparta- 
do 4C-7 se da una explication de como son los 
convertidores analogico-digitales. Los modernos 
voltfmetros digitales comerciales pueden ser pe- 
quenos, suelen ser baratos (por debajo de los 100 $) 
y, por lo general, tienen resistencias de entrada ele- 
vadas de 10'° a 10 12 Q. 

La Figura 2-4 muestra como se puede usar un 
voltfmetro digital, seiialado como DVM, para me- 
dir resistencias, intensidades y potenciales en co- 
rriente continua. En cada uno de los esquemas, la 
lectura del voltfmetro digital es V M y la resistencia 
interna del DVM es R M . La configuracion que se 
muestra en la Figura 2-4a se utiliza para determinar 
el potencial desconocido V x de una fuente de poten- 
cial que tiene una resistencia interna R s . El poten- 
cial visualizado en el medidor V M puede ser algo 
distinto del verdadero potencial de la fuente debido 
al error de cargo , que se estudia en el proximo 
apartado. Los voltfmetros digitales suelen incorpo- 
rar un divisor de tension como el de la Figura 2-2a, 
que les permite operar en diversos intervalos de 
trabajo. 

Los voltfmetros digitales tambien son capaces 
de medir varios intervalos de corriente. La co- 

3 Una senal analogica es aquella que puede variar de forma 
continua con el tiempo y puede tomar cualquier valor dentro de 
un cierto intervalo. 



Componentes electricos y circuitos 27 



(a) 




Figura 2-4. Utilizaciones de un volti'metro digital, (a) Medida de la senal de salida V, de una fuente de tension, (b) Medida de la 
intensidad de corriente I x a traves de una resistencia R, . (c) Medida de la resistencia R, de un elemento de un circuito desconocido. 


rriente a raedir pasa a traves de una de las peque- 
nas resistencias estandar situadas en el medidor. 
Se mide la diferencia de potencial en bornes de 
esta resistencia, siendo esta proporcional a la co- 
rriente. La Figura 2-4b muestra como se mide la 
intensidad desconocida I x de un circuito que cons- 
ta de una fuente de corriente continua y una resis- 
tencia R l . Las resistencias de precision R sld del 
medidor suelen variar entre unos 0,1 Qo menos y 
varios cientos de ohmios, dando lugar, de esta for- 
ma, a varios intervalos de corriente. Si, por ejem- 
plo, R st(i = 1,000 Q y la lectura del DVM es de 
1,456 V, la corriente medida es 1,456 A. Esco- 
giendo las resistencias estandar en potencias de 
diez y preparando los circuitos para mover el pun- 
to de los decimales de la pantalla, el DVM es ca- 
paz de leer la corriente directamente. 

La Figura 2-4c muestra como se determina una 
resistencia desconocida R t con un voltimetro digi- 
tal moderno. Para este caso, el medidor va equipa- 
do con una fuente de corriente continua que produ- 
ce una intensidad constante f std que pasa a traves de 
la resistencia. Por ejemplo, si la intensidad estandar 
es 0,0100 A, entonces una lectura en un DVM de 
0,945 V supone una resistencia medida de 0,945 V/ 
0,0100 A = 94,5 Q. Solamente hay que mover la 
coma de los decimales para obtener la lectura di- 
recta de la resistencia. 

Se denomina normalmente multimetro digital 
(DMM) a un instrumento que dispone de circuitos 
para medida de tensiones, intensidades y resistencias. 

Error de carga en las medidas de potencial 

Cuando se utiliza un medidor para medir potencia- 
les, la presencia de este medidor tiende a perturbar 
el circuito, de forma que se introduce un error de 


carga. Esta situation no es particular de las medi- 
das de tension. De hecho, es un ejemplo de una 
limitation fundamental aplicable a cualquier medi- 
da fisica. 

Esto es, el proceso de medida altera inevitable- 
mente al sistema en estudio, de manera que la canti- 
dad que se mide en realidad difiere de su valor antes 
de efectuar la medida. Este tipo de error no se puede 
eliminar por completo; sin embargo, se puede redu- 
cir, a menudo, a proporciones insignificantes. 

La magnitud del error de carga de las medidas 
de potencial depende del cociente entre la resisten- 
cia interna del medidor y la resistencia del circuito 
estudiado. El error de carga relativo en porcentaje 
E r asociado con el potencial medido V M de la Figu- 
ra 2-4a viene dado por 

V - V 

E r = x 100% 

V 

x 

en la que V x es la verdadera tension de la fuente de 
alimentation. Aplicando la ecuacion de un divisor 
de tension (Ecuacion 2-9), se puede escribir 


Sustituyendo esta ecuacion en la anterior resulta, 
despues de reordenar, 

E r = — — x 100% (2-14) 

K + R. 

Esta ecuacion muestra que el error de carga re- 
lativo es cada vez menor cuanto mayor es la resis- 
tencia del medidor R M respecto a la resistencia de 
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la fuente R s . La Tabla 2-1 ilustra este efecto. Los 
voltimetros digitales presentan la gran ventaja de 
tener resistencias intemas enormes de 10 n hasta 
10 12 Q, eliminandose as! los errores de carga ex- 
cepto en las medidas de circuitos que tengan resis- 
tencias mayores de 10 9 Q. Un ejemplo importante 
de error de carga puede darse en la medida del po- 
tential de los electrodos de vidrio para la medida 
del pH, que tienen resistencias de 10 6 a 10 9 Q o 
mayores. Los instrumentos como los medidores de 
pH y los medidores de plon tienen entradas con 
resistencias muy altas para evitar errores de carga 
de este tipo. 

Sin embargo, se debe tener en cuenta que en un 
DVM normal utilizado para la medida de tensio- 
nes, el divisor de tension de entrada usado para dis- 
poner de diferentes escalas, hace disminuir el valor 
de la resistencia interna del medidor a valores de 
10 MQ. Por esta razon, las medidas de tension 
de fuentes con resistencias intemas mayores de 
10 kQ, tendran un error del 0,1 por 100 o mayor, 
dependiendo de la resistencia interna exacta. 

Error de carga de las medidas de intensidad 
de corriente 

Tal como se muestra en la Figura 2-4b, para medir 
una corriente, se introduce en el circuito una peque- 
na resistencia estandar de precision R std . En ausencia 
de esta resistencia, la intensidad del circuito serfa 
I = V/R, . Con la resistencia /? std , serfa I M = V/(R L + 
+ R sld ). Por tanto, el error de carga viene dado por 

V V 

E r = — ~ Ix x 100% = (R ‘ + y — — x 100% 

Rl 


TABLA 2-1. Efecto de la resistencia del medidor 
en la exactitud de las medidas 
de potencial* 


Resistencia 
del medidor 
R m , 

Resistencia 
de la fuente 
R S ,Q 

R m /Rs 

Error 

relativo 

% 

10 

20 

0,50 

-67 

50 

20 

2,5 

-29 

500 

20 

25 

-3,8 

1,0 x 10 3 

20 

50 

-2,0 

1,0 x 10 4 

20 

500 

-0,20 


Esta ecuacion puede simplificarse 

E r = x 100 % (2-15) 

r Rl + R, d 

La Tabla 2-2 revela que el error de carga en las 
medidas de intensidad se hace cada vez menor 
cuanto mas pequeno es el cociente entre /? std y R, . 

2B. CIRCUITOS DE CORRIENTE 
ALTERNA 

La senal electrica de salida de los transductores de 
senales analfticas fluctua, a menudo, de forma pe- 
riodica. Estas variaciones pueden representarse 
(como en la Fig. 2-5) mediante una representation 
grafica de la intensidad o del potencial instanta- 
neos en funcion del tiempo. El periodo t p de la se- 
nal es el tiempo necesario para completar un ciclo. 
La inversa del perfodo es la frecuencia de la serial 
f. O sea, 

/= 1 !t p (2-16) 

La unidad de frecuencia es el hercio, Hz, que se 
define como un ciclo por segundo. 

2B-1. Corrientes sinusoidales 

La onda sinusoidal (Fig. 2-5A) es el tipo de senal 
electrica periodica mas habitual. Un ejemplo muy 
comun es la corriente altema producida por la rota- 
cion de una bobina en un campo magnetico (como 
en un generador electrico). Asi pues, si se represen- 
tan graficamente la intensidad o la tension produci- 
das por un generador en funcion del tiempo, se ob- 
tiene una onda senoidal. 


TABLA 2-2. Efecto de la resistencia estandar, R s(d , 
en la exactitud de las medidas 
de la intensidad de corriente* 


Resistencia 
del circuito 

R L ,n 

Resistencia 

estandar 

^std> D 

^st JR-v 

Error 

relativo 

% 

1,0 

1,0 

1,0 

-50 

10 

1,0 

0,10 

-9,1 

100 

1,0 

0,010 

-0,99 

1.000 

1,0 

0,0010 

-0,10 


Vease la Figura 2-4a. 


Vease la Figura 2-4b. 






Intensidad de corriente o potential 
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Figura 2-5. Ejemplo de senales periodicas: (A) sinusoidal, 
(B) onda cuadrada, (C) rarapa y (D) dientes de sierra. 


Una onda senoidal pura se representa mediante 
un vector de longitud I p (o V p ), que gira con una 
frecuencia angular constante co en sentido contra- 
rio a las agujas del reloj. La relacion entre la repre- 
sentation de dicho vector y la de la curva senoidal 
se muestra en la Figura 2-6. El vector gira a una 
velocidad de 2n radianes durante un periodo t p \ por 
tanto, la frecuencia angular viene dada por 

2n 

a) = — = 2nf (2-17) 

*p 

Si el vector representa numericamente la intensi- 
dad o la tension, la intensidad instantanea i o la 
tension instantanea v a un tiempo t vienen determi- 
nadas por (vease Fig. 2-6) 4 

i = I p sen cot = I p sen 2nft (2- 1 8) 


4 A1 considerar la variation temporal, es conveniente simboli- 
zar los valores instantaneos de la intensidad, la tension o la carga 
con las letras minusculas i, v y q. Por otro lado, las letras mayuscu- 
las se usan para los valores estacionarios de la intensidad, la ten- 
sion o la carga, o para una cantidad variable defmida como la in- 
tensidad o la tension maximas de la oscilacion, o sea, V p e I p . 




Figura 2-6. Relacion entre una onda senoidal con un periodo t p y una amplitud I p y el vector de longitud 
correspondiente l p , que gira a una velocidad angular de <n = 27t/radianes/segundo o a una frecuencia de/Hz. 
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o altemativamente 

v — V p sen cot - V p sen 2nft (2-19) 

donde / y V , son la intensidad y la tension corres- 
pondiente al maximo, o de pico, y se denominan 
amplitud A de la onda senoidal. 

La Figura 2-7 muestra dos ondas senoidales 
con diferentes amplitudes. Las dos ondas estan 
desfasadas 90 grados o nil radianes. La diferencia 
de fase se denomina angulo de fase, y se produce 
cuando el primer vector se adelanta o se retrasa res- 
pecto al segundo en dicha cantidad. En consecuen- 
cia, una ecuacion mas general para una onda senoi- 
dal es 

i = I p sen (cot + 0) = l p sen (2 nft + 0) (2-20) 

en la que 0 es el angulo de fase respecto a la onda 
senoidal de referenda. Una ecuacion analoga pue- 
de escribirse en terminos de tension 

v = V p sen (2nft + 0) (2-21) 

La intensidad o la tension asociados a una co- 
rriente sinusoidal pueden expresarse de diversas 
maneras. La mas sencilla es la amplitud de pico, l p 
(o V p ), que constituye el valor maximo instantaneo 
de la intensidad o de la tension durante un ciclo; en 
ocasiones, tambien se utiliza el valor pico-pico, es 
decir 21 o 2V p . La intensidad eficaz ef [ ratz cuadra- 
tica media(rms)] de un circuito de corriente altema 
producira el mismo calentamiento en una resisten- 
cia que la misma magnitud correspondiente a co- 
rriente continua. As( pues, la intensidad eficaz tie- 
ne gran importancia en los calculos de la potencia 


(Ecuaciones 2-2 y 2-3). El valor de la corriente efi- 
caz viene dado por 

,= Jl^p y K/=yf = 0,707 Vp 

( 2 - 22 ) 


2B-2. Reactancias en circuitos electricos 

Siempre que aumenta o disminuye la corriente de 
un circuito electrico se necesita energia suficiente 
para cambiar los campos electricos y magneticos 
asociados al movimiento de las cargas. Por ejem- 
plo, si el circuito dispone de una bobina de cobre, o 
inductor, la bobina se opone al cambio en la co- 
rriente al almacenarse energia en el campo magne- 
tico del inductor. Al invertirse la intensidad, la 
energia vuelve a la fuente de corriente altema y 
cuando se completa la segunda parte del ciclo, la 
energia se almacena de nuevo en el campo magne- 
tico de sentido contrario. De forma similar, un con- 
densadoren un circuito de corriente altema se opo- 
ne al cambio de tension. La oposicion de los 
inductores al cambio de intensidad y la oposicion 
de los condensadores al cambio de tension se deno- 
mina reactancia. Como veremos, las reactancias 
en los circuitos de corriente alterna introducen des- 
fases en las senales de corriente altema. Los dos 
tipos de reactancia que caracterizan a los conden- 
sadores o a los inductores son la reactancia capa- 
citiva y la reactancia inductiva, respectivamente. 

Ambas reactancias, capacitiva e inductiva, de- 
penden cuantitativamente de la frecuencia. A baja 
frecuencia, cuando la velocidad de cambio de la 
corriente es baja, los efectos de la reactancia de la 
mayorfa de los componentes de un circuito son lo 



Tiempo 


Figura 2-7. Ondas senoidales con diferen- 
tes amplitudes ( I p o V p ) y con un desfase de 
90° o 7t/2 radianes. 
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suficientemente pequenos como para no tenerlos 
en cuenta. Por otra parte, cuando las variaciones 
son rapidas, los diversos elementos del circuito, ta- 
les como conmutadores, uniones y resistencias, 
pueden presentar cierta reactancia. Este tipo de 
reactancias suelen producir efectos no deseados y 
hay que hacer todos los esfuerzos posibles para dis- 
minuir su magnitud. 

A menudo se introducen en un circuito, de for- 
ma deliberada, capacitancias e inductancias en for- 
ma de condensadores e inductores. Estos dispositi- 
vos juegan un papel importante en diversas 
funciones utiles tales como convertir una corriente 
altema en continua o viceversa, discriminar entre 
senales de distinta frecuencia, separar senales de 
corriente altema de senales de corriente continua, 
diferenciar senales o integrar senales. 

En los siguientes apartados, se consideraran so- 
lo las propiedades de los condensadores, ya que 
la mayorfa de los circuitos electronicos moder- 
nos disponen de estos dispositivos mas que de in- 
ductores. 


2B-3. Condensadores y capacitancia: 
circuitos RC en serie 

Un condensador tipico consiste en un par de con- 
ductores separados por una delgada capa de mate- 
rial dielectrico , esto es, un aislante electrico que 
carece esencialmente de especies cargadas moviles 
capaces de transporter la corriente. El condensador 
mas sencillo consta de dos laminas metalicas sepa- 
radas por una delgada capa de un dielectrico como 
aire, aceite, plastico, mica, papel, ceramica o un 
oxido metalico. Excepto en el caso de los conden- 


sadores de aire y de mica, las dos laminas junto con 
el aislante se suelen plegar o enrollar en una estruc- 
tura compacta que se sella para prevenir el deterio- 
ro por la action atmosferica. 

Para describir las propiedades de un condensa- 
dor, considerese el circuito RC en serie de la Figu- 
ra 2-8a, que consta de una bateria V', de una resis- 
tencia R, y de un condensador C en serie. Los 
condensadores se simbolizan por un par de lrneas 
paralelas de igual longitud. 

Cuando el conmutador S se mueve desde la po- 
sition 2 hasta la 1, los electrones fluyen desde la 
terminal negativa de la bateria a traves de la resis- 
tencia R hacia el conductor o placa inferior del 
condensador. A1 mismo tiempo, la placa superior 
repele a los electrones y los dirige hacia la terminal 
positiva de la bateria. Este movimiento constituye 
una corriente transitoria, que disminuye rapida- 
mente hasta cero cuando se establece una diferen- 
cia de potencial entre las dos placas del condensa- 
dor que alcanza finalmente el valor del potencial 
de la bateria V'. Cuando cesa la corriente, se dice 
que el condensador esta cargado. 

Si se cambia el conmutador de la position 1 a 
la position 2, los electrones fluyen desde la placa 
inferior del condensador cargada negativamente 
hasta la placa superior cargada positivamente, a 
traves de la resistencia R. De nuevo, este movi- 
miento constituye una corriente que disminuye 
hasta cero al ir desapareciendo la diferencia de po- 
tencial entre las dos placas; se dice, en este caso, 
que el condensador esta descargado. 

Una propiedad util de los condensadores es su 
capacidad de almacenar una carga electrica duran- 
te un cierto perfodo de tiempo, y cederla cuando 
sea necesario. Asi pues, si, en la Figura 2-8a, pri- 


5 



(a) 


(b) 



Figura 2-8. (a) Un circuito RC en serie. Respuesta temporal del circuito cuando el conmutador S esta (b) en 

la posicion 1 y (c) en la posicion 2. 
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mero se mantiene S en la posicion 1 hasta que C se 
ha cargado, y a continuacion se coloca en una posi- 
cion intermedia entre 1 y 2, el condensador perma- 
necera cargado durante un amplio perfodo de tiem- 
po. Cuando se coloca S en la posicion 2, la 
descarga se produce de la misma forma que si el 
cambio de 1 a 2 hubiera sido rapido. 

La cantidad de electricidad, Q, necesaria para 
cargar un condensador por completo, depende del 
area de las placas, de su forma, del espacio entre 
ellas y de la constante dielectrica del material que 
las separa. Ademas, la carga Q es directamente 
proporcional a la tension aplicada. Es decir, 

Q = CV (2-23) 

Cuando V es el potencial aplicado en voltios y Q la 
cantidad de carga en culombios, la constante de 
proporcionalidad C es la capacitancia del conden- 
sador en faradios F. Por consiguiente, un conden- 
sador de un faradio almacena una carga de un cu- 
lombio por cada voltio aplicado. La mayoria de los 
condensadores utilizados en los circuitos electroni- 
cos tienen capacitancias del orden de los microfa- 
radios ( 10” 6 F) hasta los picofaradios ( 1 0‘ 1 2 F). 

La capacitancia es importante en los circuitos 
de corriente altema, debido a que una tension que 
varfa con el tiempo da lugar a una carga variable 
con el tiempo, esto es, una corriente. Este razona- 
miento puede verse derivando la Ecuacion 2-23, 
obteniendose 


dq = c dvc 
dt dt 


(2-24) 


Por definition, la intensidad de corriente i es la ve- 
locidad de variacion de la carga; esto es, dq/dt = i. 
Asf 


. n dv c 

1 = C —— 
dt 


(2-25) 


Velocidad de variacion de la intensidad 
de corriente en un circuito RC 

La velocidad a la que un condensador se carga o 
descarga es finita. Considerese, por ejemplo, el cir- 
cuito de la Figura 2-8a. De la ley de Kirchhoff de 
tensiones se deduce que un instante despues de ha- 
ber colocado el conmutador en la posicion 1, la 
suma de las tensiones en bomes de C y de R (v c y 
v R ) debe ser igual a la tension de entrada V". Asf 

Vf = v c + v R (2-26) 

Como V i es constante, el aumento de v c que acompa- 
na a la carga del condensador debe compensarse 
exactamente con una diminution equivalente de v R . 

La sustitucion de las Ecuaciones 2-1 y 2-23 en 
esta ecuacion permite obtener, despues de reordenar 


V^^ + iR (2-27) 


Para poder determinar como varfa la intensidad 
de un circuito RC en funcion del tiempo, se puede 
diferenciar la Ecuacion 2-27 con respecto al tiem- 
po recordando que V ; es constante. Por tanto, 


dVj _ q dq/dt 
dt C 


+ R 


di 

dt 


(2-28) 


De nuevo, en este caso, se usan letras minusculas 
para representar los valores instantaneos de la car- 
ga y de la corriente. 

Como ya se ha indicado, dq/dt = i. Sustituyen- 
do esta expresion en la Ecuacion 2-28 resulta, des- 
pues de reordenar 


di dt 
T = ~RC 

Integrando entre los lfmites / ini (intensidad inicial) 
e i se obtiene 


Es importante destacar que la intensidad de un 
condensador es cero cuando la tension es indepen- 
diente del tiempo, es decir, cuando la tension en bor- 
nes del condensador es constante. Ademas, hay que 
tener en cuenta que para conseguir un cambio rapido 
en la tension en bomes del condensador es necesaria 
una intensidad elevada. Esto supone una limitacion 
significativa en algunos metodos electroanalfticos 
de analisis, como se vera en el Capftulo 25. 


' di 

J/„„ 1 

i = / mi t' /RC (2-30) 


dt 

RC 


(2-29) 


Esta ecuacion muestra que, en un circuito RC, la 
intensidad de corriente disminuye exponencial- 
mente con el tiempo. 
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Velocidad de variacion de la tension (b) Sustituyendo la ley de Ohm, / jni = V/R y 

en un circuito RC t = 2,00 ms en la Ecuacion 2-30 resulta 


Para obtener una expresion de la tension instanta- 
nea en bomes de la resistencia, v R , se utiliza la ley 
de Ohm para sustituir i = v/R e / Ini = V/R en la 
Ecuacion 2-30 y reordenar para conseguir 


V 

i - — e 

R 


10,0 

1.000 


e -2.00/l,00 _ 


= 1,35x10-’ A o 1,35 mA 


v R =V i t ,/RC (2-31) 


A partir de la Ecuacion 2-31 se halla que 


La sustitucion de esta expresion en la Ecuacion 2-26 v R = 10,0 e _2 00/l 0,) = 1, 35 V 

da lugar, despues de reordenar, a una expresion 

para la tension instantanea v c en el condensador: y sustituyendo en la Ecuacion 2-26 


v c = VJ(1 — e“ f/RC ) (2-32) 

Observese que el producto RC que aparece en 
las tres ultimas ecuaciones tiene unidades de tiem- 
po, ya que R = v R /i y C = q/v c 


y 


RC = 



vokids 

cylombios/segundo 


ciiLombios 

= segundos 

yoktds 


El producto RC se denomina constante de tiempo 
del circuito, y es la medida del tiempo requerido 
por el condensador para cargarse o descargarse. 
Esta dependencia entre el tiempo de carga y RC 
puede expresarse en forma de cociente a partir de 
la Ecuacion 2-32. Como en esta ecuacion el co- 
ciente -t/RC es el exponente, RC determina la ve- 
locidad de la variacion exponencial de la tension 
en bomes del condensador. 

El siguiente ejemplo ilustra la utilization de las 
ecuaciones que se acaban de obtener. 


EJEMPLO 2-2 

Los valores de los componentes de la Figura 2-8a 
son V i = 10,0 V, R = 1.000 Q, C = 1,00 pF o 1,00 x 
x 10 6 F. Calcular (a) la constante de tiempo del 
circuito y (b) i, v c y v R despues de haber transcurri- 
do dos constantes de tiempo ( t - 2 RC). 

(a) Constante de tiempo = RC = 1.000 x 1,00 x 
x 10' 6 = 1,00 x 10 3 s o 1,00 ms. 


v c =V i -v R = 10,00 - 1,35 = 

= 10,0(1 - e" 2 ’ 00 " 00 ) = 8,65 V 


Relaciones de fase entre la intensidad 
de corriente y la tension en un circuito RC 

La Figura 2-8b muestra las variaciones en i, v R y v c 
que se producen durante el ciclo de carga de un 
circuito RC. Estas representaciones graficas vienen 
expresadas en unidades arbitrarias dado que la for- 
ma de las curvas es independiente de la constante 
de tiempo del circuito. Observese que v R e i alcan- 
zan sus valores maximos en el instante en el que el 
conmutador de la Figura 2-8a se coloca en la posi- 
cion 1. Por otra parte, en ese mismo instante, la 
tension en bomes del condensador aumenta rapida- 
mente desde cero y se aproxima al final a un valor 
constante. A efectos practicos, se considera que un 
condensador esta totalmente cargado cuando han 
transcurrido cinco veces la constante de tiempo o 
5 RC. En este momento la corriente habra disminui- 
do hasta menos de un 1 por 100 del valor inicial 
(e " 5 RC/RC = e“ 5 = 0,0067 « 0,01). 

Cuando el conmutador de la Figura 2-8a se co- 
loca en la posicion 2, la baterfa queda eliminada 
del circuito y el condensador actua como una fuen- 
te de corriente. Sin embargo, el movimiento de la 
carga ira en direccion opuesta a la que tenia duran- 
te el ciclo de carga. Asf, 

dq/dt - -i 

El potencial inicial del condensador sera el de la 
baterfa. Es decir. 


^c= V t 
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Utilizando estas ecuaciones y procediendo como 
en la deduction anterior, se obtiene que para el ci- 
clo de descarga se cumple 


i ■ 
Vr 


__Yc 

R 

= ~V C 


c' /RC 


(2-33) 

(2-34) 


nuamente. Se produce una diferencia de fase <fi en- 
tre la corriente y la tension como consecuencia del 
tiempo finito necesario para cargar y descargar el 
condensador (veanse Figs. 2-8b y 2-8c). 

Podemos determinar la magnitud del desfase 
considerando un condensador en un circuito ideal 
que no tenga resistencia. Combinando las Ecuacio- 
nes 2-18 y 2-25, despues de reordenar 


y como V c = 0 = v c + v R (Ecuacion 2-26) 

v c = V c e~ t/RC (2-35) 

La Figura 2-8c muestra como i, v R y v c varian con 
el tiempo. 

Es importante tener en cuenta que, en cada ci- 
cio, la variation de tension en bomes del condensa- 
dor esta desfasada y retrasada respecto de la co- 
rriente y del potencial en bomes de la resistencia. 


2B-4. Respuesta de los circuitos RC 

en serie a la entrada de corrientes 
slnusoidales 


C — - = / sen 2nft (2-37 ) 

dt ' 


Para un tiempo t - 0, v c = 0. Por tanto, reordenando 
esta ecuacion e integrando entre los valores de 
tiempo 0 y t, se obtiene 


L 

c 


sen Inftdt = 


2nfC 


(-cos 2nft) 


Pero, por trigonometrfa se sabe que, -cos x = 
= sen (x - 90). Por tanto, se puede escribir 


v c = — b; sen (2 nft - 90) (2-38) 

271/ C 


En los siguientes apartados, se estudiara la respues- 
ta de los circuitos RC en serie a una senal de ten- 
sion de una corriente altema sinusoidal. La serial 
de entrada v s , viene descrita por la Ecuacion 2- 1 9 

v s = V p sen tot = V p sen 2nft (2-36) 

Variaciones de la fase en circuitos capacitivos 

Si el conmutador y la baterfa del circuito RC de la 
Figura 2-8a se reemplazan por una fuente de co- 
rriente altema sinusoidal, el condensador almacena 
y libera la carga de forma continua, originando asf 
una corriente altema en direction que varfa conti- 


Comparando la Ecuacion 2-38 con la Ecuacion 2-21, 
se observa que I p /(2nf C)=V p y, por tanto, la Ecua- 
cion 2-38 se puede expresar 

v c = V p sen (2nft - 90) (2-39) 

Sin embargo, la corriente instantanea viene dada 
por la Ecuacion 2-18. Esto es, 

/ = I p sen 2nft 

A1 comparar las dos ultimas ecuaciones, se observa 
que la tension en bornes de un condensador ideal 



Figura 2-9. Senates sinusoidales de inten- 
sidad i y de tension v c en un condensador. 
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que resulte de una serial de entrada sinusoidal es 
tambien sinusoidal pero se retrasa 90 grados res- 
pecto a la intensidad (vease Fig. 2-9). Como se in- 
dicara mas adelante, este retraso es menor de 
90 grados en un circuito real que contenga una re- 
sistencia. 

Reactancia capacitiva 

A1 igual que una resistencia, un condensador en su 
proceso de carga impide el flujo de carga y por 
tanto disminuye el valor de la intensidad. Este 
efecto resulta de la capacidad limitada del dispo- 
sitivo para almacenar carga a una tension determi- 
nada, como se muestra en la expresion Q = CV. 
Sin embargo, al contrario de lo que sucede con 
una resistencia, el proceso de carga no supone una 
perdida permanente de energia en forma de calor. 
En este caso, la energia almacenada durante el 
proceso de carga retorna al sistema durante la des- 
carga. 

La ley de Ohm se puede aplicar a circuitos de 
corriente altema capacitivos y toma la forma 

V P = Ifc ( 2 - 40 ) 

donde X c representa la reactancia capacitiva , una 
propiedad del condensador analoga a la resistencia 
de un elemento resistivo. Sin embargo, dividiendo 
las Ecuaciones 2-38 y 2-39 se muestra que 


p 2nfC (oC 


EJEMPLO 2-3 

Calcular la reactancia de un condensador de 0,020 pF 
(2,0 x 10 -8 F) a una frecuencia de (a) 3,0 MHz y 
de (b) 3,0 kHz. 

(a) Sustituyendo 3,0 MHz o 3 x 10 6 Hz en la 
Ecuacion 2-41 resulta 

1 

X — 

c 2x3,14x3, Ox 10 6 x2, Ox 10“ 8 
= 2,7 Q 

(b) A 3,0 kHz o 3 x 10 3 Hz, 

1 

x — 

c 2x3,14x3,0x 10 3 x2,0x 10 -8 

= 2.700 fio 2,7 kQ 


Impedancia de un circuito RC en serie 

La impedancia Z de un circuito RC esta constituida 
por dos componentes: la resistencia del elemento 
resistivo y la reactancia del condensador. Sin em- 
bargo, debido a la diferencia de fase con el ultimo, 
no pueden combinarse directamente sino que de- 
ben sumarse vectorialmente, tal como se muestra 
en la Figura 2- 1 0. En este caso, el angulo de fase de 
R se toma igual a cero. Como ya se ha indicado, el 
angulo de fase de un elemento capacitivo ideal es 
igual a -90 grados. Asf pues, el vector X c se dibuja 
perpendicular al vector R dirigiendose hacia abajo. 
Aplicando el teorema de Pitagoras, la cantidad Z, 
denominada impedancia, viene dada por 


Por tanto, la reactancia capacitiva viene dada 
por 



1 

2 JtfC 


1 

a>C 


(2-41) 


z = Jr 2 + x 2 c 

El angulo de fase es 


0 = arctg 


*c 

R 


(2-42) 


(2-43) 


y X c tiene unidades en ohmios. 

Tambien deberta observarse que al reves que 
en la resistencia, la reactancia capacitiva depende 
de la frecuencia y se hace mas pequena a medida 
que aumenta la frecuencia; a frecuencia cero, X c 
toma valores muy elevados, por lo que el conden- 
sador actua como un aislante para la corriente con- 
tinua (despreciando la corriente inicial momenta- 
nea de carga). 



z=Vr t T1q 

x c 

<t> = arctg = 


Figura 2-10. Diagrama vectorial de un circuito RC en serie. 
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La dependencia de la impedancia y del angulo 
de fase respecto de la frecuencia, se obtendrfa sus- 
tituyendo la Ecuacion 2-41 en 2-42 y 2-43 


y 



* = "«* 2v^RC 


(2-44) 

(2-45) 


Observese que en un circuito RC, el grado de retra- 
so (0) de la tension respecto a la intensidad depen- 
de de la frecuencia/, la resistencia R y la capacitan- 
cia C del circuito. 

La ley de Ohm para un circuito RC en serie 
puede escribirse como 


o 



(2-46) 




b z = L 


IR 2 + 



Para calcular 0 se utiliza la Ecuacion 2-43. 
Por tanto, 

* = arctg f = arctg = 6 1 grades 

La aplicacion de la ecuacion de un divisor de 
tension da 


R 20 V x 1,5 x 10 4 Q_ 
( V '') R ~ VpX Z~ 3,0 x 10 4 Cl - 

t , X c 20 V x 2,7 x 1 0 4 Q 
( v P )c - V p x ~^~ 3,0 x 10 4 ft 


10,0V 


= 18 V 


donde (V p ) R y (V p ) c son las amplitudes de las 
cafdas de tension en la resistencia y en el con- 
densador, respectivamente. 

(b) Procediendo de forma similar para la corriente 
de 75 kHz, se obtienen los siguientes valores 

X c = 2,65 x 10 2 Q 0 = 1,01 grados 

Z = 1 ,50 x 1 0 4 Q (V p ) R = 20,0 V 

I p = 1,33 x 10' 3 A ( V p ) c = 0,353 V 


EJEMPLO 2-4 

Una fuente de corriente altema sinusoidal con una 
amplitud de tension de 20 V se coloco en serie con 
una resistencia de 1,5 x 10 4 Q y un condensador de 
0,0080 pF. Calcular la amplitud de la intensidad, el 
angulo de fase y la diferencia de potencial en cada 
uno de los componentes, si la frecuencia de la 
fuente es de (a) 750 Hz y (b) 75 kHz. 

(a) A 750 Hz, al sustituir en la Ecuacion 2-41 se 
tiene 


c 2nfC 2n x 750 Hz x 8,0 x 10“ 9 F 
= 2,7 x 10 4 Q 

Por la Ecuacion 2-42 tenemos que 
Z=J{ 1,5 x 10 4 ) 2 + (2,7 x 10 4 ) 2 = 3,0 x 10 4 Q 
Sustituyendo en la Ecuacion 2-46 resulta 
I p = 20 V/3,0 x 10 4 Q = 6,6 x 10 4 A 


Algunas propiedades importantes de un circui- 
to RC en serie se pueden explicar con los resulta- 
dos del Ejemplo 2-4. En primer lugar, la suma de 
las amplitudes de las tensiones de la resistencia y 
del condensador no es igual a la amplitud de la ten- 
sion de la fuente. A la frecuencia inferior, por 
ejemplo, la suma vale 27,2 V comparada con los 
20,0 V de la fuente. Esta aparente anomalia se en- 
tiende si se observa que la amplitud maxima de la 
tension aparece en la resistencia antes que en el 
condensador debido al retraso del ultimo. Sin em- 
bargo, en cualquier instante se cumple que la suma 
de las tensiones instantaneas en los dos elementos 
es igual a la tension de la fuente. 

Un segundo punto importante que muestran los 
datos del Ejemplo 2-4 es que la reactancia del con- 
densador es dos ordenes de magnitud superior a la 
frecuencia inferior. En consecuencia, la impedancia 
a la frecuencia superior se asocia en gran medida 
con la resistencia, y la intensidad es considerable- 
mente mayor. Asociada con la reactancia reducida, 
a la frecuencia mayor hay una cafda de tension en 
homes del condensador muy pequena, de 0,35 V, 
firente a los 17,4 V a la frecuencia menor. 
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Finalmente es interesante saber la magnitud del 
desfase de la tension del condensador. A la fre- 
cuencia inferior es de unos 60 grados, mientras que 
a la frecuencia superior es solo de 1 grado. 


2B-5. Filtros basados en circuitos RC 

Los circuitos RC en serie se suelen utilizar como 
filtros para atenuar senales de alta frecuencia mien- 
tras pasan a traves del circuito los componentes de 
baja frecuencia ( filtros de paso bajo ), o, por el 
contrario, para reducir los componentes de baja 
frecuencia mientras pasan los de alta ( filtros de 
paso alto). La Figura 2-11 muestra como se puede 
ordenar un circuito RC en serie para dar lugar a un 
fdtro de paso alto y de paso bajo. En cada caso, se 
indican las senales de entrada y salida como las 
tensiones (V p )- y (V p ) 0 . 

Filtros de paso alto 

Para utilizar un circuito RC como filtro de paso 
alto, la tension de salida se toma en bomes de la 
resistencia R (vease Fig. 2-1 la). La amplitud de la 
intensidad de este circuito se puede hallar sustitu- 
yendo en la Ecuacion 2-46. 



(Vi 



(2-47) 


Como la caida de tension en la resistencia esta en 
fase con la intensidad de corriente 


La relacion entre la amplitud de la tension de salida 
y la de entrada se obtiene dividiendo la segunda 
ecuacion por la primera y reordenando. 


oa 

(y P )t 



R 

Z 


(2-48) 


Para un filtro cldsico de paso alto, la representation 
grafica de esta relacion en funcion de la frecuencia 
se muestra en la curva A de la Figura 2- 12a. Obser- 
vese que de la serial de entrada se han eliminado las 
frecuencias menores de 20 Hz. 

Filtros de paso bajo 

Para el filtro de paso bajo de la Figura 2-1 lb, se 
puede escribir 


(V p )o = We 



(a) 


p R 


(K)o 


(VI 


© 


(a) 





I 


Figura 2-11. Circuitos de filtros: (a) filtro de paso alto; (b) 
filtro de paso bajo. 



Frecuencia, Hz 
(b) 


Figura 2-12. (a) Respuesta a la frecuencia de los filtros de 
paso alto y paso bajo. (b) Diagrama de Bode de filtros de paso 
alto y paso bajo. Para el filtro de paso alto. R = 10 kfi y 
C = 0,1 fiF. Para el filtro de paso bajo. R = 1 MO y C = 1 /(F. 
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Sustituyendo en la Ecuacion 2-41 y despues de 
reordenar 


l p = 2nfC(V p ) 0 

Sustituyendo en la Ecuacion 2-27 y reordenando 
resulta 


na 

(Vi 


1 


y (2-49) 


La curva B de la Figura 2- 1 2a muestra la respuesta, 
en frecuencia, de un filtro tfpico de paso bajo; los 
datos para esta representacion grafica se han obte- 
nido mediante la Ecuacion 2-49. En este caso, se 
transfieren a la salida del circuito las componentes 
de baja frecuencia y corriente continua mientras 
que las componentes de alta frecuencia son elimi- 
nadas. 

La Figura 2- 12b muestra unos diagramas de 
Bode para los dos filtros descritos. Representacio- 
nes graficas de esta clase se utilizan mucho en elec- 
tronica para poner de manifiesto la dependencia de 
la frecuencia de los cocientes de las senales de sali- 
da/entrada de varios circuitos, amplificadores y fil- 
tros. La cantidad 20 log [(V p )J(Vi\ indica la ga- 


v, 


nancia de un amplificador o de un filtro en decibe- 
lios, dB. 

Los filtros de paso alto y bajo son de gran im- 
portancia en el diseno de los circuitos electronicos. 


2B-6. Respuesta de los circuitos RC 

a senales de entrada de impulsos 

Cuando a un circuito RC se le aplica una senal de 
entrada de impulsos, las senales de salida de tension 
en homes del condensador y de la resistencia pre- 
sentan distintas formas, dependiendo de la relation 
entre la anchura del impulso y la constante de tiem- 
po del circuito. Estos efectos se muestran en la Figu- 
ra 2-13, donde la senal de entrada es una onda cua- 
drada con una anchura de impulso de t p segundos. 
La segunda columna indica la variacion de la ten- 
sion en homes del condensador en funcion del tiem- 
po, mientras que la tercera muestra la variacion de la 
tension en la resistencia a los mismos tiempos. En el 
grupo de representaciones graficas de la parte supe- 
rior (Fig. 2- 13a), la constante de tiempo del circuito 
es mucho mayor que la anchura de la senal del im- 
pulso de entrada. En estas circunstancias, el conden- 
sador solo llega a cargarse parcialmente durante 
cada uno de los impulsos. El condensador se descar- 
ga al volver el potencial de entrada a cero, resultan- 



R 

-VW 


KH 


(a) 

i 

n 


RC » t p 

u 


(b) 

0 


RC = t p '' 



(c) 

RC« t p 

0 



- Tiempo - 



Figura 2-13. Senales de salida v r y v,. para una senal de entrada de impulsos v (a) constante de tiempo » anchura 
del impulso t p \ (b) constante de tiempo = t p , (c) constante de tiempo « t p . 
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do una senal de salida en forma de dientes de sierra. 
En estas condiciones, la tension en la resistencia cre- 
ce instantaneamente hasta un valor maximo y, a 
continuacion, decrece casi linealmente a lo largo del 
tiempo de vida del impulso. 

El grupo de representaciones graficas de la par- 
te inferior (Fig. 2- 1 3c) muestra las dos senales de 
salida, cuando la constante de tiempo del circuito 
es mucho menor que la anchura del impulso. En 
este caso la carga en el condensador crece rapida- 
mente y se aproxima a la carga total hacia el final 
del impulso. Como consecuencia, el potencial en la 
resistencia disminuye rapidamente hasta cero des- 
pues de un aumento inicial. Cuando v, llega a cero, 
el condensador se descarga inmediatamente; la sa- 
lvia. en bomes de la resistencia tiene su amplitud 
maxima en direccion negativa y entonces se apro- 
xima rapidamente a cero. 

Algunas de estas formas ondulatorias de las se- 
nales de salida se aplican en los circuitos electroni- 
cos. La salida aguda de la tension de pico de la Fi- 
gura 2- 13c es especialmente importante en los cir- 
cuitos de inicio y control de la medida del tiempo. 

2B-7. Medidas de impedancia, tension 
e intensidad de corriente alterna 

Las medidas de impedancia, tension e intensidad 
de corriente altema pueden realizarse con multime- 
tros digitales. Estos son instrumentos sofisticados 
que permiten la medida, en intervalos de varios or- 
denes de magnitud, de intensidades y tensiones 
tanto de corriente continua como de corriente alter- 
na, asi como de resistencias o impedancias. Tal 


como se muestra en la Figura 2-14, los multimetros 
digitales se construyen a partir de un voltlmetro di- 
gital de corriente continua, como se detalla en el 
Apartado 2A-3. En este tipo de medidores, se utili- 
zan circuitos similares a los de la Figura 2-4, en los 
que sus senales de salida, antes de ser digitalizadas 
y visualizadas, pasan a traves de un convertidor de 
corriente altema en corriente continua. 


2C. SEMICONDUCTORES 
Y DISPOS1TI V OS 
SEMICONDUCTORES 

Los circuitos electronicos contienen normalmente 
uno o mas dispositivos no lineales tales como tran- 
sistores, diodos semiconductores y tubos de vaclo 
o rellenos de gas 5 . A1 contrario que en algunos 
componentes de circuitos electricos, como resis- 
tencias, condensadores e inductores, las tensiones e 
intensidades de corriente de entrada y salida de di- 
chos dispositivos no lineales no son proporcionales 
entre si. En consecuencia, se pueden construir 
componentes no lineales para cambiar una senal 
electrica de corriente altema en corriente continua 


5 Para mas informacion acerca de los componentes de los 
circuitos electronicos modemos, vease H. Y. Malmstadt, C. G. 
Enke y S. R. Crouch, Microcomputers and Electronic Instru- 
mentation: Making the Right Connections. Washington, DC: 
American Chemical Society, 1994; A.J. Diefenderfer y B. E. 
Holton, Principles of Electronic Instrumentation, 3. a ed. Phila- 
delphia: Saunders College Publishing, 1994; J. J. Brophy. Basic 
Electronics for Scientists, 5.“ ed. NewYork: McGraw-Hill, 
1 990; P. Horowitz y W. Hill, The Art of Electronics , 2." ed. New 
York: Cambridge University Press.1989. 
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(rectification) o al reves, amplificar o atenuar una 
tension o una intensidad (modulation de la ampli- 
tud), o alterar la frecuencia de una senal de corrien- 
te altema (modulation de la frecuencia). 

Antiguamente, los tubos de vacfo eran los dis- 
positivos no lineales predominantes en los circui- 
tos electronicos. Sin embargo, a partir de los anos 
cincuenta, dichos tubos fueron rapida y totalmente 
desplazados por diodos y transistores de semicon- 
ductors, que presentan las ventajas de bajo coste, 
bajo consumo de potencia, poca generacion de ca- 
lor, larga duration y compacidad. No obstante, la 
epoca de los transistores individuales o discretos 
fue muy breve, y hoy en dfa la electronica dispone, 
en general, de circuitos integrados, que contienen 
varios cientos de miles de transistores, resistencias, 
condensadores y conductores dispuestos en un di- 
minuto chip semiconductor. Los circuitos integra- 
dos permiten al cientffico o al ingeniero disenar y 
construir instrumentos bastante sofisticados solo 
con el conocimiento de sus propiedades y sus ca- 
racteristicas de entrada y salida, sin necesidad de 
conocimientos profundos de los circuitos electroni- 
cos de los chips individuales. 

En este apartado se estudiaran algunos de los 
componentes mas comunes en los circuitos electro- 
nicos. Despues se estudiaran algunos dispositivos 
que constituyen una parte importante de la mayorfa 
de los instrumentos electronicos. 

Un semiconductor es un material cristalino que 
tiene una conductividad intermedia entre la de un 
conductor y la de un aislante. Existen muchas cla- 
ses de materiales semiconductores, tales como el 
silicio y el germanio, compuestos intermetalicos 
como el carburo de silicio y el arseniuro de galio, y 
una amplia variedad de compuestos organicos. Los 
dos materiales semiconductores que tienen mayor 
aplicacion en los dispositivos electronicos son el 
silicio cristalino y el germanio; el estudio se limita- 
rd a estas dos sustancias. 


2C-1. Propiedades de los semiconductores 
de silicio y germanio 

El silicio y el germanio son elementos del grupo IV 
y por tanto tienen cuatro electrones de Valencia dis- 
ponibles para formar enlaces. En un cristal de sili- 
cio, cada uno de estos electrones se dispone de ma- 
nera que forme un enlace covalente con un electron 
de otro atomo de silicio. Asf pues, en principio, no 


habra electrones libres en el silicio cristalino, y ca- 
brfa esperar que dicho material fuera un aislante. Sin 
embargo, a temperatura ambiente hay, de hecho, su- 
ficiente agitation termica como para liberar ocasio- 
nalmente algun electron de su enlace, dejarlo que se 
mueva libremente dentro de la red cristalina y hacer 
que conduzca de esta manera la corriente electrica. 
La excitation termica de este electron deja una re- 
gion cargada positivamente y localizada en el atomo 
de silicio, denominada hueco. Sin embargo, los hue- 
cos al igual que los electrones son moviles, y por 
tanto contribuyen tambien a la conductividad elec- 
trica del cristal. El mecanismo del movimiento de 
los huecos se realiza por etapas; un electron de enla- 
ce de un atomo de silicio adyacente pasa a la zona 
deficiente en electrones y, de ese modo, deja un hue- 
co positivo tras de si. Asf pues, la conduction en un 
semiconductor supone el movimiento de los electro- 
nes termicos en un sentido y el de los huecos en el 
sentido opuesto. 

La conductividad de un cristal de silicio o de 
germanio puede incrementarse de manera conside- 
rable por medio de un dopado, proceso mediante el 
cual se introduce por difusion en un cristal calenta- 
do de silicio o de germanio, una pequena cantidad 
conocida de una impureza. En general, los semi- 
conductores de silicio o de germanio se dopan con 
elementos del grupo V como arsenico o antimonio, 
o con los del grupo III como indio o galio. Cuando 
un atomo de un elemento del grupo V reemplaza en 
la red a un atomo de silicio, se introduce en dicha 
estructura un electron no enlazado; por tanto, solo 
se necesita una pequena cantidad de energfa termi- 
ca para liberarlo y hacer que contribuya a la con- 
duccion. Debe senalarse que el ion positivo del 
grupo V resultante no proporciona un hueco movil, 
ya que los electrones tienen poca tendencia a des- 
plazarse de un enlace covalente de silicio a una po- 
sition no enlazante. Un semiconductor que ha sido 
dopado de forma que contiene electrones no enla- 
zantes se denomina de tipo n (de tipo negativo), 
porque los electrones cargados negativamente son 
los transportadores mayoritarios de las cargas. Al 
igual que en un cristal no dopado todavfa siguen 
existiendo huecos positivos asociados a los atomos 
de silicio, pero su numero es pequeno si se compa- 
ra con el numero de electrones; por tanto, los hue- 
cos son los transportadores minoritarios en un se- 
miconductor de tipo n. 

Un semiconductor de tipo p (de tipo positivo) 
se obtiene cuando se dopa silicio o germanio con 
un elemento del grupo III, que solo tiene tres elec- 
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trones de Valencia. En este caso, los huecos positi- 
ves se forman cuando los electrones de los atomos 
de silicio adyacentes van a parar al orbital vacante 
del atomo de la impureza. Hay que senalar que este 
proceso genera una carga negativa en los atomos 
del grupo III. El movimiento de los huecos de un 
atomo de silicio a otro, tal como ya se ha indicado, 
constituye una corriente en la que los transportado- 
res mayoritarios son positivos. Los huecos son me- 
nos moviles que los electrones libres; por tanto, la 
conductividad de un semiconductor de tipo p es in- 
herentemente menor que la de uno de tipo n. 


2C-2. Diodos semiconductores 

Un diodo es un dispositivo no lineal que presenta 
una conductividad mayor en una direccion que en 
otra. Los diodos se fabrican generando regiones 
adyacentes de tipo n y de tipo p en un unico cristal 
de germanio o de silicio; la interfase entre estas 
regiones se denomina union pn. 


Propiedades de una union pn 

La Figura 2- 15a muestra una seccion transversal de 
un tipo de union pn, que se forma por difusion de 
un exceso de impureza de tipo p , como el indio, en 
un diminuto chip de silicio que se ha dopado con 
una impureza de tipo n, como antimonio. Una 
union de esta clase permite un movimiento de hue- 
cos desde la region p hacia la region n y un movi- 
miento de electrones en sentido opuesto. Al difun- 
dirse los electrones y agujeros en direcciones 
opuestas, se crea una region despoblada de porta- 
dores de carga moviles y, por tanto, de una resis- 
tencia muy elevada. Esta zona, denominada zona 
de despoblacion, se muestra en la Figura 2-15d. 
Debido a la existencia de una separacidn de la car- 
ga a traves de la zona de despoblacion, se forma 
una diferencia de potencial entre ambos lados de la 
region que causa la migracion de los electrones y 
agujeros en direccion opuesta. La corriente que re- 
sulta de la difusion de los agujeros y los electrones 
queda neutralizada con la corriente producida por 
la migracion de los portadores en el campo electri- 
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Figura 2-15. Un diodo de union pn. (a) As- 
pecto ft'sico de un tipo formado por difusion 
de una impureza de tipo p en un semiconduc- 
tor de tipo n, (b) st'mbolo de un diodo, (c) 
intensidad en condiciones de polarization di- 
recta, (d) resistencia a la intensidad en condi- 
ciones de polarization inversa. 
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co y en consecuencia no hay corriente neta a traves 
de la union. La magnitud de la diferencia de poten- 
tial en homes de la zona de despoblacion depende 
de la composition de los materiales utilizados en la 
union pn. Para los diodos de silicio, la cafda de ten- 
sion es de aproximadamente 0,6 V, y para los de 
germanio, de unos 0,3 V. Cuando se aplica una ten- 
sion positiva en homes de una unidn pn, hay muy 
poca resistencia a la corriente en la direction del 
material tipo p hacia el material tipo n. Por otra 
parte, la union pn ofrece una resistencia muy eleva- 
da al flujo de huecos en sentido contrario y por 
consiguiente es un rectificador de corriente. 

La Figura 2- 15b muestra el sfmbolo utilizado 
para la representation de un diodo. La flecha sena- 
la la direction de baja resistencia a la corriente po- 
sitiva. La parte triangular del sfmbolo del diodo in- 
dica la direction de la corriente de un diodo que 
esta en proceso de conduction. 

La Figura 2- 15c muestra el mecanismo de con- 
duction de la electricidad cuando, al aplicar un po- 
tential, la region p se vuelve positiva con respecto a 
la region n; este proceso se denomina polarizacion 
directa. En este caso, los huecos positivos de la re- 
gion p y el exceso de electrones de la region n, que 
son los portadores mayoritarios en ambas regiones, 
se mueven bajo la influencia del campo electrico ha- 
cia la zona de unidn, donde pueden combinarse en- 
tre sf, de forma que se anulen unos con otros. La 
terminal negativa de la baterfa introduce nuevos 
electrones en la region n, los cuales pueden conti- 
nuar el proceso de conduction; por otro lado, la ter- 
minal positiva extrae electrones de la region p, 
creandose de esta manera nuevos huecos que pue- 
den migrar libremente hacia la unidn pn. 

Cuando el diodo esta inversamente polarizado, 
como sucede en la Figura 2-15d, los transportadores 
mayoritarios de cada region se alejan de la unidn 
para formar la zona de despoblacion, que contiene 
pocas cargas. Solo la pequena concentration de 
transportadores minoritarios presentes en cada re- 
gion se dirigen hacia la unidn y de esta forma origi- 
nan una corriente. Por todo ello, la conductividad en 
condiciones de polarization in versa es normalmente 
unas KLMO' 8 veces inferior al valor de la conducti- 
vidad en condiciones de polarizacion directa. 

Curvas intensidad-tension para diodos 
semiconductores 

La Figura 2-16 muestra el comportamiento de un 
diodo semiconductor tfpico en condiciones de po- 



Figura 2-16. Caracterfsticas intensidad-tension de un diodo 
semiconductor de silicio. (Observese que, para mayor claridad, 
se ha exagerado mucho la pequena corriente antes de la ruptura, 
que se desarrolla en condiciones de polarizacion inversa.) 

larizacion directa e inversa. Con polarizacion di- 
recta, la intensidad aumenta casi exponencialmente 
con la tension; a menudo se obtienen intensidades 
de varios amperios. Para un diodo de germanio en 
condiciones de polarizacion inversa, se observa 
una intensidad del orden de decenas de microam- 
perios en un amplio intervalo de tensiones. La co- 
rriente de polarizacion inversa para un diodo de si- 
licio es del orden de decenas de nanoamperios. En 
esta zona de la curva caracterfstica del diodo, la 
conduction la llevan a cabo los transportadores mi- 
noritarios. Por lo general, esta corriente inversa no 
da lugar a ningun tipo de efecto. Sin embargo, 
cuando aumenta la tension inversa, se alcanza fi- 
nalmente una tension de ruptura, para la cual, la 
corriente inversa toma de forma brusca valores 
muy altos. En este caso, los electrones y agujeros, 
formados al romperse los enlaces covalentes del 
semiconductor, son acelerados por el campo para 
asf originar mas electrones y agujeros por colision. 
Ademas, el efecto tunel mecanico-cuantico de los 
electrones a traves de la capa de union contribuye 
al aumento de la conductividad. Si esta conduction 
es demasiado elevada, se puede producir un calen- 
tamiento y un deterioro del diodo. La tension a la 
que se produce el aumento bmsco de la corriente 
en condiciones de polarizacion inversa, se denomi- 
na tension Zener de ruptura. Si se controla el espe- 
sor y el tipo de la capa de union, se pueden obtener 
tensiones Zener que van desde unos pocos voltios 
hasta varios centenares de voltios. Como ya se ex- 
plicara, este fenomeno tiene aplicaciones practicas 
importantes en las fuentes de tension de precision. 
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2C-3. Transistores 

El transistor es un dispositivo semiconductor basi- 
co en la amplificacion y en el campo de los inte- 
rruptores. Este dispositivo realiza la misma funcion 
que el tubo de vacio amplificador de antano, es de- 
cir, proporciona una serial de salida que suele ser 
significativamente mayor que la de entrada. Exis- 
ten varios tipos de transistores; dos de los mas utili- 
zados son los transistores bipolares y los transisto- 
res de efecto de campo; ambos se describiran en 
este capitulo. 

Transistores bipolares 

Los transistores de union bipolar o transistores bi- 
polares (BJT) consisten en dos diodos semiconduc- 
tores dispuestos uno frente a otro. Los transistores 
pnp constan de una region tipo n muy delgada co- 
locada entre dos regiones tipo p; los de tipo npn 
tienen una estructura inversa. Los transistores bi- 
polares se construyen de diferentes formas, dos de 
las cuales se muestran en la Figura 2-17. Los sim- 
bolos de los transistores tipo pnp y npn se muestran 
en la parte derecha de la Figura 2-17. En ellos, la 
flecha en el emisor indica el sentido de la corriente 
positiva. Asf pues, en los de tipo pnp , las cargas 
positivas fluyen del emisor hacia la base; en los de 
tipo npn ocurre lo contrario. 


Caracteristicas electricas de un transistor 
bipolar 

En este apartado se estudiara el comportamiento de 
un transistor bipolar de tipo pnp. Debe tenerse en 
cuenta que un transistor de tipo npn es similar, ex- 
cepto en el sentido de la corriente, que es el opues- 
to al del transistor pnp. 

Cuando el transistor se utiliza en un dispositivo 
electronico, se conecta una de las terminales a la 
serial de entrada, la segunda se utiliza como serial 
de salida y la tercera se conecta a ambas y es la 
terminal comiin. Por tanto, son posibles tres confi- 
guraciones: emisor comun, colector comun y base 
comiin. La configuration mas utilizada en amplifi- 
cacion es la de emisor comiin, y es la que se estu- 
diara con detalle. 

La Figura 2-18 muestra la amplificacion de 
corriente que se produce cuando un transistor pnp 
se utiliza en la modalidad de emisor comiin. En 
este caso, se introduce en el circuito base-emisor 
una pequena intensidad de entrada de corriente 
continua I B que se amplifica; esta intensidad esta 
senalada en la figura como la intensidad base. 
Como se vera mas adelante, tambien se puede am- 
plificar una intensidad de corriente altema super- 
poniendola a I B . Despues de la amplificacion, la 
componente de corriente continua puede elimi- 
narse por medio de un filtro. 
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Figura 2-17. Dos tipos de transistores bipola- 
res. Los detalles de su construccion se muestran 
en (a) para un transistor pnp de union por alea- 
cion y en (b) para un transistor piano npn. Los 
simbolos de los transistores bipolares pnp y npn 
se muestran en (c) y en (d), respectivamente. 
(Observese que los transistores de union por 
aleacion pueden fabricarse tambien como tipos 
npn y los pianos como pnp.) 
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Fuente de alimentacidn 



Figura 2-18. Intensidades de corriente en un circuito emisor 
comun con un transistor. Por lo general, a = 0,95 a 0,995 y 
P = 20 a 200. 

El circuito emisor-colector se alimenta mediante 
una fuente de corriente continua, similar a la descrita 
en el Apartado 2D. Normalmente, la fuente de ali- 
mentation proporciona una tension entre 9 y 30 V. 

Observese que, tal como indica la anchura de 
las flechas, el colector o intensidad de salida I c es 
significativamente mayor que la intensidad de la 
base I g . Ademas, la magnitud de la corriente del 
colector es directamente proporcional a la corriente 
de entrada. O sea, 

I c = pig (2-50) 

en la que la constante de proporcionalidad P es la 
ganancia de intensidad, que mide la amplificacion 
de la corriente que se ha producido. Para transisto- 
res clasicos, los valores de P estan entre 20 y 200. 

Es importante observar que un BJT necesita una 
corriente a traves de la base o fuera de la base para 
iniciar la conduction entre el emisor y el colector. 
En consecuencia, los circuitos construidos a partir 
de BJT toman de sus fuentes de alimentacion cantida- 
des significativas de intensidad durante su funciona- 


miento. Mas adelante se describira otro tipo de tran- 
sistor, el transistor de efecto de campo, que requiere 
una intensidad casi nula para su funcionamiento. 

Mecanismo de amplificacion 
con un transistor bipolar 

Hay que tener en cuenta que la interfase emisor- 
base del transistor de la Figura 2-18, constituye una 
union directamente polarizada de tipo pn, cuyo 
comportamiento es analogo al indicado en la Figu- 
ra 2- 15c, mientras que la region base-colector es una 
union inversamente polarizada de tipo np similar a 
la del circuito de la Figura 2-15d. En condiciones de 
polaizacion directa, cuando se aplica una senal de 
entrada de unas decimas de voltio, se desarrolla 
una corriente significativa I B (vease Fig. 2-16). Por 
el contrario, el paso de corriente a traves de la 
union colector-base polarizada inversamente, que- 
da inhibido por la migration de los transportadores 
mayoritarios hacia afuera de la union, tal como se 
indica en la Figura 2-15d. 

En la fabrication de un transistor pnp, la region 
p se dopa a proposito mucho mas que la regidn n. 
Por tanto, la concentration de huecos de la region p 
es cien o mas veces superior a la de los electrones 
moviles de la capa n. Asf pues, la fraccion de la 
intensidad de corriente que produce el movimiento 
de huecos positivos es unas cien veces mayor que 
la fraccion que producen los electrones. 

Volviendo de nuevo a la Figura 2-18, se observa 
que se forman huecos en la union tipo p del emisor 
al eliminarse electrones por las dos fuentes de co- 
rriente continua, denominadas fuente de alimenta- 
cion y fuente de entrada. Estos huecos pueden mo- 
verse en la region muy estrecha de la base tipo n, en 
la que algunos se combinan con los electrones pro- 
cedentes de la fuente de entrada, y el resultado es la 
corriente de la base I B . Sin embargo, la mayorfa de 
los huecos se desplazan a traves de la estrecha capa 
de la base y son atrafdos hacia la union del colector 
cargada negativamente, en la que se combinan con 
los electrones de la fuente de alimentacion; el resul- 
tado es la corriente del colector I c . 

Es importante considerar que el valor de la co- 
rriente del colector viene determinado por el nume- 
ro de huecos transportadores de corriente disponi- 
bles en el emisor. Este numero es un multiplo fijo 
del numero de electrones proporcionados por la co- 
rriente de entrada de la base. Asf pues, cuando se 
duplica la corriente por la base, tambien lo hace la 
corriente por el colector. Esta relation es la que 
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determina la amplification de corriente que pre- 
sentan los transistores bipolares. 

Transistores de efecto campo (FET) 

Se han desarrollado varios tipos de transistores de 
efecto de campo que son muy utilizados en los cir- 
cuitos integrados. Uno de ellos, el transistor de 
efecto de campo de puerta aislada es el resultado de 
la necesidad de aumentar la resistencia de entrada 
de los amplificadores. Los transistores de efecto de 
campo de puerta aislada tfpicos tienen impedancias 
de entrada que van de 10 9 a 10' 4 Q. A este tipo de 
transistor se le suele denominar habitualmente 
MOSFET, que es el acronimo anglosajon de metal 
oxide semiconductor field-effect transistor (transis- 
tor de efecto de campo de semiconductor de oxido 
metalico). 

La Figura 2- 19a muestra las caracterfsticas es- 
tructurales de un MOSFET de un canal n. En este 
caso, se forman dos regiones aisladas n dentro de 
un sustrato tipo p. Una capa delgada muy aislante 
de dioxido de silicio cubre ambas regiones, y a su 
vez puede cubrirse con una capa protectora de ni- 
truro de silicio. Se hacen unas aberturas a traves de 
estas capas de forma que se pueda establecer un 
contacto electrico entre las dos regiones n. Se esta- 
blecen dos contactos mas, uno con el sustrato y el 
otro con la superficie de la capa aislante. Este ulti- 
mo se denomina puerta porque el potencial de este 
contacto determina la magnitud de la corriente po- 
sitiva entre el punto de drenaje y la fuente. Obser- 
vese que la capa aislante de dioxido de silicio entre 
la puerta y el sustrato es la que determina la eleva- 
da impedancia de un MOSFET. 

Capa de 
dioxido 
de silicio 


En ausencia de un potencial en la puerta, no se 
desarrolla practicamente ninguna intensidad entre 
el punto de drenaje y la fuente, porque una de las 
dos uniones pn esta siempre inversamente polari- 
zada independientemente del signo del potencial 
V DS . Los dispositivos MOSFET se disenan para 
operar en modo enriquecimiento o en modo empo- 
brecimiento. El primer modo se muestra en la Figu- 
ra 2- 19a, en la que se produce un aumento de co- 
rriente al aplicar a la puerta un potencial positivo. 
Tal como se muestra, este potencial positivo induce 
un canal negativo en el sustrato justo debajo de la 
capa de dioxido de silicio que cubre el electrodo de 
puerta. En este caso, el numero de cargas negativas, 
y por tanto la corriente, aumenta cuando la tension 
de la puerta V GS tambien aumenta. La magnitud de 
este efecto se muestra en la Figura 2-19c. Tambien 
existen dispositivos MOSFET con canal p de enri- 
quecimiento en los que las regiones p y n estan in- 
vertidas respecto a las de la Figura 2- 19a. 

Los dispositivos MOSFET en modo empobre- 
cimiento se disenan para conducir en ausencia de 
una tension de puerta, y se transforman en no con- 
ductores cuando se aplica un potencial a dicha 
puerta. Un MOSFET de canal n de este tipo se 
construye de manera similar al transistor de la Fi- 
gura 2- 19a salvo que en este caso las dos regiones 
n se conectan por medio de un estrecho canal de un 
semiconductor de tipo n. La aplicacion de una ten- 
sion negativa en Y DS repele los electrones fuera del 
canal y, por tanto, disminuye la conduction a tra- 
ves de ese canal. Es importante apreciar que la co- 
rriente necesaria que hay que introducir en la puer- 
ta de un MOSFET para iniciar la conduction entre 
la fuente y el drenaje es practicamente nula. Esta 
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Figura 2-19. MOSFET en la modalidad de enriquecimiento con canal n. (a) Estructura; (b) stmbolo; 
(c) caracteristicas de funcionamiento. 
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potencia requerida es muy pequena en compara- 
cion con la elevada potencia requerida en los tran- 
sistores BJT. Esta caracterfstica de bajo consumo 
de potencia hace que los transistores de efecto de 
campo sean ideales para equipos portables en los 
que son necesarias baterfas de alimentacion. 


2D. FUENTES DE ALIMENTACION 
Y REGULADORES 

Por lo general, los instrumentos de laboratorio re- 
quieren una alimentacion en corriente continua 
para que operen los amplificadores y otros compo- 
nentes electricos. Sin embargo, la fuente mas habi- 
tual de suministro electrico es la corriente altema 
de 1 10 V (en USA) que es la que suministran las 
companias publicas. Tal como se indica en la Figu- 
re 2-20, las unidades de suministro electrico de los 
laboratories aumentan o disminuyen la tension 
procedente del suministro publico, rectifican la co- 
rriente de forma que presente una sola polaridad y, 
finalmente, suavizan la senal de salida para que se 
aproxime a la de una corriente continua. La mayo- 
rfa de las fuentes de alimentacion contienen tam- 
bien un regulador de tension, que mantiene la ten- 
sion de salida en el valor constante deseado. 
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Figura 2-21. Esquema de un transformador de potencia con 
multiples bobinas secundarias. 


donde N 2 y N t son, respectivamente, el niimero de 
espiras de las bobinas secundaria y primaria. En el 
mercado existen fuentes de alimentacion con mul- 
tiples salidas, como en la Figura 2-21, que permi- 
ten obtener muchas combinaciones diferentes de 
tension. De esta forma, un unico transformador 
puede servir como fuente de alimentacion de los 
diversos componentes de un instrumento. 


2D-1. Transformadores 


2D-2. Rectificadores y filtros 


La tension de la corriente altema se puede aumen- 
tar o disminuir facilmente por medio de un trans- 
formador de potencia como el que se esquematiza 
en la Figura 2-21. El campo magnetico variable 
que se produce alrededor de la bobina primaria de 
este dispositivo a partir de la corriente altema de 
1 10 V, induce una corriente altema en las bobinas 
secundarias ; la tension V x en cada una de ellas vie- 
ne dada por 

= 1 15 x N 2 /N l 


La Figura 2-22 muestra tres tipos de rectificadores 
y las correspondientes formas de sus senales de sa- 
lida. Cada uno de ellos utiliza diodos semiconduc- 
tores (vease Apartado 2C-2) para bloquear la co- 
rriente en una determinada direction, mientras se 
permite la circulation en la opuesta. Para reducir 
las fluctuaciones de corriente que se muestran en la 
Figura 2-14, la senal de salida de los rectificadores 
se suele filtrar colocando un condensador de gran 
capacidad en paralelo con la resistencia R L , como 
se muestra en la Figura 2-23. La carga y descarga 
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Figura 2-20. Diagrama que muestra los compo- 
nentes de una fuente de alimentacion y sus efectos 
en la senal 
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del condensador tiene el efecto de dejar reducidas 
las variaciones a un pequeno rizado. En algunas 
aplicaciones sirven como filtro un inductor en serie 
y un condensador en paralelo con la resistencia; 
este tipo de filtro se denomina section L. Si se eli- 
gen adecuadamente la capacitancia y la inductan- 
cia, la amplitud del rizado puede llegar a ser del 
orden de los milivoltios o incluso menor. 


2D-3. Reguladores de tension 

A menudo, los componentes de los instrumentos 
requieren tensiones de corriente continua que sean 
constantes e independientes de la corriente. Los re- 
guladores de tension sirven para este fin. En la Fi- 
gura 2-24 se muestra un regulador de tension senci- 
llo que utiliza un diodo Zener, una union pn 
disenada para operar en condiciones de ruptura; 
observese el sfmbolo especial de este tipo de diodo. 
En la Figura 2-16 (pagina 42) puede verse que para 
una cierta polarization inversa, el diodo transistor 
sufre una brusca ruptura, despues de lo cual la co- 
rriente varfa repentinamente. Por ejemplo, en con- 


diciones de ruptura, se puede producir una varia- 
tion de la corriente de 20 a 30 mA como conse- 
cuencia de un cambio de potencial de 0,1 Vo me- 
nos. En el mercado existen diodos Zener con 
tensiones de ruptura especificadas. 

Como reguladores de tension se escogen dio- 
dos Zener que operen siempre en condiciones de 
ruptura; esto es, la tension de entrada que hay que 
regular es mayor que la tension de ruptura. Para el 
regulador de la Figura 2-24, un aumento de tension 
produce un aumento de la corriente a traves del 
diodo. Sin embargo, debido a que en la region de 
ruptura (Fig. 2-16) la pendiente de la curva intensi- 
dad-tension es muy pronunciada, la cai'da de ten- 
sion en el diodo, y por tanto en la carga, es practi- 
camente constante. 

Los modemos circuitos integrados reguladores 
de tension utilizan las propiedades de los diodos 
Zener para proporcionar tensiones de referencia es- 
tables. Estas tensiones son utilizadas conjuntamen- 
te con circuitos de realimentacion y transistores de 
potencia para crear fuentes de alimentation con re- 
gulaciones de ±10 mV o mejores. Estos regulado- 
res tienen tres terminales: entrada, salida y circuito 
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Figura 2-23. Filtrado de la salida de un 
rectificador. 
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Figura 2-24. Un regulador Zener estabilizador de tension. 

comun. La salida rizada rectificada y fdtrada de 
una fuente de alimentacion puede conectarse al re- 
gulador de tension de tres terminales para producir 
un suministro estable frente a fluctuaciones de 
temperatura y que se corte automaticamente en 
caso de que la corriente de carga exceda de un va- 
lor maximo permitido, que en la mayorfa de los 
circuitos que se utilizan tiene un valor ripico de un 
amperio. Los circuitos integrados reguladores de 
tension se hallan en las fuentes de alimentacion de 
la mayoria de los dispositivos electronicos. 

Los reguladores de este tipo tienen la desven- 
taja de disipar mucha potencia; debido a ello, con 
el desarrollo de los ordenadores y otros dispositi- 
vos electronicos se requieren reguladores mas efi- 
caces. La solution a este problema son los regu- 
ladores de conmutacion, que son capaces de 
proporcionar potencia a la carga solo cuando es ne- 
cesaria y siempre manteniendo constante la ten- 
sion. La mayoria de las fuentes de alimentacion 
de los ordenadores dispone de reguladores de con- 
mutacion. Los detalles del funcionamiento de las 
fuentes de alimentacion de conmutacion estan fue- 
ra del alcance de este texto, aunque sus fundamen- 
tos se estudian en los aspectos generales, al prin- 
cipio de este capitulo. 

2E. DISPOSITIVOS DE LECTURA 

En este apartado se describen tres dispositivos de 
lectura habituales, denominados: tubos de rayos 
catodicos (CRT), registradores de laboratorio y 
unidades de visualizacion alfanumericas. 


2E-1. Osciloscopios 

El osciloscopio es un instrumento de laboratorio 
muy util y versatil que utiliza un tubo de rayos ca- 
todicos como dispositivo de lectura. Se fabrican 
dos tipos de osciloscopios, los analogicos y los di- 
gitales. Los osciloscopios digitales se utilizan 
cuando es necesario un procesamiento complejo de 
la serial. Los osciloscopios analogicos suelen ser 
mas sencillos, mas facilmente transportables y uti- 
lizables y mas baratos (menos de 500 dolares) que 
sus homologos digitales. El estudio se reducira a 
los instrumentos analogicos sencillos. El diagrama 
de bloques de la Figura 2-25 muestra los compo- 
nentes mas importantes de dichos instrumentos y el 
camino que recorre la senal a traves de ellos. La 
visualizacion se produce mediante un tubo de ra- 
yos catodicos. 

Tubo de rayos catodicos 

En la Figura 2-26 se muestra un diagrama de blo- 
ques con los componentes principales de un tubo 
de rayos catodicos. En este caso, la visualizacion se 
produce por interaction de los electrones de un haz 
enfocado, con un recubrimiento fosforescente en el 
interior de la gran superficie curva del tubo sin gas. 
El haz de electrones proviene de un catodo calenta- 
do que se mantiene al potencial de tierra. Una serie 
de multiples anodos focalizadores produce un haz 
estrecho de electrones que son acelerados por una 
tension de varios miles de voltios. En ausencia de 
senales de entrada, el haz aparece como un peque- 
no punto brillante en el centro de la pantalla. 

Placas de control horizontal y vertical. Las se- 
nales de entrada se aplican a dos conjuntos de pla- 
cas, uno de los cuales desvfa el haz en direction 
horizontal y el otro en direction vertical. Por tanto, 
se logra visualizar una representation grafica x-y 
de dos senales relacionadas en la pantalla del CRT 



Figura 2-25. Componentes basicos de un osci- 
loscopio analogico. 
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Figura 2-26. Esquema de un tubo de rayos catodicos. 


cuando el conmutador de la Figura 2-25 se encuen- 
tra en la posicion 1 . Como la pantalla es fosfores- 
cente, el movimiento del punto aparece como un 
trazo continuo luminoso que decae despues de un 
breve perfodo de tiempo. 

La forma mas corriente de utilizar un tubo de 
rayos catodicos es hacer que, al aplicar una serial 
de barrido en forma de dientes de sierra a las placas 
de desviacion horizontal, el punto luminoso barra 
periodicamente, a velocidad constante, el eje hori- 
zontal central del tubo. El osciloscopio funcionara 
de esta forma cuando se lleve el conmutador de la 
Figura 2-25 a la posicion 2. En este caso, el eje 
horizontal de la visualizacion corresponde al tiem- 
po. Si se aplica una serial periodica a las placas de 
visualizacion vertical se obtiene una visualizacion 
de la forma de la onda de dicha senal. La mayorfa 
de los osciloscopios analogicos tienen velocidades 
de barrido que van desde 1 ps/cm a 1 ns/cm. En 
general, se puede disminuir la velocidad de barrido 
en potencias de 1 0 hasta llegar a ser del orden de 
segundos por centhnetro. 

Si se desea, el control de la section horizontal 
de la mayorfa de los osciloscopios puede dirigirse 
mediante una senal externa de tension en vez de 
por una senal interna en dientes de sierra. Con este 
modo de funcionamiento, el osciloscopio se trans- 
forma en un registrador grafico x-y que visualiza la 
relation funcional entre las dos senates de entrada. 

Control de disparo. Para poder tener visualiza- 
da y quieta en la pantalla una senal que se va repi- 
tiendo, como una onda senoidal, es fundamental 
que cada uno de los barridos empiece en identico 


lugar de la onda — por ejemplo, en el maximo, en 
el mmimo, al cruzar por el cero o en un cambio 
brusco en la senal — . La sincronizacion se suele 
realizar mezclando una parte de la senal test con la 
senal del barrido, de forma que se produzca un pico 
de tension para, por ejemplo, cada maximo o algun 
multiplo de el. Este pico sirve, pues, para iniciar el 
barrido. Asf, la forma de la onda puede observarse 
como una imagen continua en la pantalla. 

Los osciloscopios son enormemente utilizados 
en numerosas aplicaciones de visualizacion y diag- 
nostico. Pueden ser utilizados para ver la variation 
temporal de senales en los detectores, para compa- 
rer las relaciones existentes entre varias ondas pe- 
riodicas en circuitos de procesamiento de senales 
analogicas, o para poner de manifiesto ruidos de 
alta frecuencia u otras senales de interes que no se 
pueden observar utilizando un DMM u otro dispo- 
sitivo de medida en corriente continua. El oscilos- 
copio es una herramienta de diagnostico esencial 
en todo laboratorio instrumental. 

2E-2. Registradores 6 

Un registrador tipico de laboratorio es un ejemplo 
de servosistema, un dispositivo de tipo nulo que 
compare dos senales y realiza un ajuste mecanico que 
reduce su diferencia a cero; es decir, un servosistema 
que busca continuamente la condition de cero. 


6 Para un tratamiento mas amplio de los registradores de 
laboratorio, vease G. W. Ewing, J. Chem. Educ., 1976, 55, 
A361, A407. 
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En un registrador de laboratorio, como el que se 
muestra esquematicamente en la Figura 2-27, la se- 
rial que se va a registrar, V x , se compara de forma 
continua con la senal de salida de un potenciometro 
alimentado por una senal de referencia, V Kf . En la 
mayorfa de los registradores modemos. la senal de 
referencia se genera mediante un circuito rectifica- 
dor de diodo Zener con compensacion de tempera- 
ture que proporciona un potencial de referencia esta- 
ble. Cualquier diferencia de potencial entre la senal 
de salida del potenciometro y V x se convierte, por 
medio de un cortador electronico, en una senal de 
corriente altema de 60 ciclos; la senal resultante se 
amplifica entonces lo suficiente como para activar 
un pequeno motor electrico sensible a fases, que esta 
unido o engranado mecanicamente (por un sistema 
de poleas como el de la Figura 2-27) tanto a la plu- 
milla del registrador como al contacto deslizable del 
potenciometro. La direccion de giro del motor es tal, 
que la diferencia de potencial entre el potenciometro 
y V x se reduce a cero, lo cual hace que el motor se 
pare. 

Para comprender el control de la direccion del 
motor, es importante tener en cuenta que un motor 
reversible de corriente altema dene dos conjuntos 
de bobinas, uno de los cuales es fijo (estator) y el 
otro gira (rotor). Uno de ellos, por ejemplo el rotor, 
esta alimentado por la lmea de suministro de 1 10 V 
y, por tanto, tiene asociado a el un campo magneti- 
co que fluctua condnuamente. Por otro lado, la se- 
nal de salida del amplificador de corriente altema 
alimenta la bobina del estator. El campo magnetico 
inducido en este interacciona con el campo del ro- 
tor y hace que este gire. La direccion del movi- 
miento depende de la fase de la corriente del esta- 


tor respecto a la del rotor; sin embargo, la fase de la 
corriente del estator difiere en 180 grados, segun 
sea V x mayor o menor que la senal de V ref . Por tanto, 
la diferencia de senales amplificada puede utilizar- 
se para accionar, desde cualquier direccion, el ser- 
vomecanismo hacia el valor cero. 

En la mayorfa de los registradores de laborato- 
rio el papel se mueve a una velocidad fija. Asf, se 
obtiene una representacion grafica de la intensidad 
de la senal en funcion del tiempo. Dado que el pa- 
pel de registro esta en un rollo grande o en una tire, 
este tipo de registrador de laboratorio se denomina 
registrador de banda de papel. En los registradores 
x-y, el papel se coloca como una hoja individual 
situada en un lecho piano. El papel es atravesado 
por un brazo que se mueve a lo largo del eje x. La 
plumilla se mueve al lado del brazo en la direccion 
y. Los mecanismos del brazo y de la plumilla estan 
conectados a las senales de entrada x e y, respecti- 
vamente, permitiendo, de esta manera, que ambas 
varfen continuamente. A menudo, los registradores 
de este tipo van equipados con dos plumillas, que 
permiten la representacion grafica simultanea en el 
eje y de dos funciones. Un ejemplo de este tipo de 
aplicacion es la cromatografia, en la que se desea 
disponer de una grafica de la senal de salida del 
detector en funcion del tiempo, as! como la integral 
respecto al tiempo de dicha salida. De forma alter- 
nativa, un registrador con dos plumillas se puede 
utilizar para visualizar las salidas de dos detectores 
diferentes que esten controlando el eluyente de una 
misma columna cromatografica. 

Un registrador modemo de laboratorio dispone 
de varias velocidades de avance del papel, que van, 
por lo general, de 0, 1 a 20 cm/min. La mayorfa tie- 



Figura 2-27. Esquema de un potencio- 
metro registrador autocompensado. 
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nen la posibilidad de escoger diversos intervalos de 
tension, de 1 mV hasta varios voltios para toda la 
escala completa. Por lo general, la precision de es- 
tos instrumentos es del orden de unas decimas del 
porcentaje de la escala completa. 

Se usan mucho los registradores graficos digi- 
tales. En este caso, la plumilla se acciona mediante 
un motor de pasos, que responde a senates de ten- 
sion digitalizadas al girar una precisa fraccion de la 
rotacion por cada impulso de tension. Las moder- 
nas impresoras x-y dirigidas por ordenador utilizan 
servomotores de corriente continua para desplazar 
la plumilla, el papel, o ambos, dibujando graficas 
con los datos procedentes de instrumentos analfti- 
cos. Otra altemativa son las impresoras termicas, 
similares a las utilizadas en las maquinas sumado- 
ras, y que pueden utilizarse para imprimir datos en 
continuo, asf como para suministrar registros nu- 
mericos impresos de algunas propiedades de las 
curvas representadas graficamente. 

2E-3. Unidades de visualizacion 
alfanumericas 

La senal de salida de un equipo digital se visuali- 
za mejor en terminos de numeros decimales y le- 
tras, es decir, en forma alfanumerica. El disposi- 
tivo de lectura de siete segmentos se basa en el 
principio de que cualquier caracter alfanumerico 
puede representarse, iluminando la combinacion 
apropiada de siete segmentos dispuestos, tal 
como indica la Figura 2-28. En este caso, por 
ejemplo, se forma el numero cinco cuando se ilu- 
minan los segmentos a, /, g, c y d; la letra C se 
observa cuando se visualizan los segmentos a, d, 
e y /. Quizas el metodo mas frecuente de ilumi- 
nar una unidad de visualizacion de siete segmen- 
tos es formar cada segmento con un diodo emisor 
de luz. Un LED clasico consiste en una union pti 


/ 

a 

1 . 

1 

■ g • 
1 


d 


Figura 2-28. Unidad de visualizacidn de siete segmentos. 

configurada como uno de los segmentos y prepa- 
rada a partir de arseniuro de galio dopado con 
fosforo. En condiciones de polarization directa, 
la union emite radiation roja como consecuencia 
de las recombinaciones de los transportadores 
minoritarios de la region de union. Cada uno de 
los siete segmentos se conecta a un circuito des- 
codificador logico, de forma que se active en el 
momento adecuado. 

Tambien son ampliamente utilizadas unidades 
de visualizacion de cristal lfquido con siete seg- 
mentos, o LCD. En estos casos, una pequena canti- 
dad de un cristal lfquido esta contenida en una cel- 
da optica plana y delgada, cuyas paredes se 
recubren con una pelfcula conductora. La aplica- 
cion de un campo electrico a una determinada re- 
gion de dicha celula origina un cambio en el ali- 
neamiento de las moleculas del cristal lfquido y, 
por tanto, una variacion de su apariencia optica 7 . 
Ambos visualizadores, LED y LCD, tienen aplica- 
ciones en distintos tipos de instrumentos, y cada 
uno tiene sus ventajas. Los LCD son especialmente 
utiles en instrumentos que funcionan con baterfas, 
dado su bajo consumo de potencia, aunque carecen 
de utilidad en ambientes con luz muy brillante o 
muy oscuros. Por otra parte, los LED son visibles 
en ambientes con luz muy brillante, aunque su con- 
sumo de potencia es mucho mas elevado y, por tan- 
to, su utilizacion es limitada cuando la alimenta- 
cion se realice con una bateria. 


7 Para una explication de las propiedades y aplicaciones de 
los cristales liquidos, vease G. H. Brown y P. P. Crooker, Chem. 
Eng. News, 1983, Jan. 31, 24; G. H. Brown, J. Chem. Educ., 
1983, 60, 900. 
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2F. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

2-1. Se quiere montar el divisor de tension indicado debajo y se dispone solo de dos de las resistencias 
siguientes: 50 Q, 100 f2 y 200 £2. 


io,ov 



12 3 4 


(a) Indicar la combinacion adecuada de resistencias con la que resultarian las tensiones senaladas. 

(b) ^Cual serfa la cafda IR en bomes /? 3 ? 

(c) <,Que intensidad de corriente se obtendrfa de la fuente? 

(d) ^Cual es la potencia disipada por el circuito? 

2-2. Suponer que en un circuito similar al del Problema 2-1, /f, = 200 12; R 2 = 500 Q; R 3 = 1 .000 12 y V b = 1 5 V. 

(a) Calcular la tension V 2 . 

(b) ^Cual seria la perdida de potencia en la resistencia /? 2 ? 

(c) iQue fraccion de la potencia total perdida por el circuito se disiparia en la resistencia /? 2 ? 

2-3. Para un circuito similar al del Problema 2- 1 (a), R t = 1 ,00 k!2; R 2 = 2,50 k!2; R 3 = 4,00 k!2 y V B = 1 2,0 V. 
Un volti'metro se coloco entre los contactos 2 y 4. Calcular el error relativo de la lectura de tension si 
la resistencia interna del volti'metro es de (a) 5.000 12; (b) 50 k!2 y (c) 500 k!2. 

2-4. Se utilizo un volti'metro para medir la tension de una celda con una resistencia interna de 750 12. 
i,Cual tiene que ser el valor de la resistencia interna del medidor si el error relativo de la medida ha de 
ser menor del (a) -1,0 por 100, (b) -0,10 por 100? 

2-5. Para el siguiente circuito, calcular: 

(a) La diferencia de potencial en cada una de las resistencias. 

(b) La magnitud de cada una de las intensidades de corriente indicadas. 

(c) La potencia disipada por la resistencia R 3 . 

(d) La diferencia de potencial entre los puntos 3 y 4. 



2-6. Para el circuito indicado en la pagina siguiente, calcular: 

(a) La potencia disipada entre los puntos 1 y 2. 

(b) La intensidad de corriente procedente de la fuente. 

(c) La diferencia de potencial en la resistencia R A . 

(d) La diferencia de potencial en la resistencia R D . 
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(e) La diferencia de potencial entre los puntos 5 y 4. 



2 

— ¥A — 



Re 



VA — 


MA <|i|if- 

24 V 


R a = 1,0 kO 
R g = 2,0 kti 
R (: = 4,0 kO 
R d = 2,0 kH 
R e = 1,0 kfl 


2-7. El siguiente circuito corresponde a un potenciometro de laboratorio que puede medir potenciales desco- 
nocidos V x . Supongase que la resistencia AB es un hilo movil cuya resistencia es directamente proporcio- 
nal a su longitud. Si se coloca una pila Weston estandar (1,018 V) en el circuito, la tension se anula 
cuando el contacto C se coloca en una posicion a 84,3 cm del punto/1. Si la pila Weston se reemplaza por 
un potencial desconocido, la anulacion se observa a 44,3 cm. Calcular el potencial desconocido. 



2 - 8 . Demostrar que los datos de la cuarta columna de la Tabla 2-1 son correctos. 

2 - 9 . Demostrar que los datos de la cuarta columna de la Tabla 2-2 son correctos. 

2 - 10 . Se quiere determinar la intensidad de corriente de un circuito midiendo la diferencia de potencial en 

una resistencia de precision que esta en serie con el circuito. 

(a) ^Cual deberfa ser el valor de la resistencia en ohmios, si 1 ,00 V corresponde a 50 //A? 

(b) ^Cual deberfa ser el valor de la resistencia del dispositivo de medida del potencial, si el error en 
la medida de la intensidad ha de ser inferior a un 1,0 por 100 relativo? 

2 - 11 . Una electrolisis a intensidad de corriente casi constante puede realizarse con la siguiente disposition: 


Celda 

ME> — 

La fuente de 90 V consiste en varias pilas secas cuya tension se pueden suponer constantes durante 
perfodos de tiempo breves. Durante la electrolisis, la resistencia de las pilas aumenta desde 20 O a 40 O 
debido a la disminucion de especies ionicas. Calcular la variacion en tanto por ciento de la intensidad 
de corriente, suponiendo que la resistencia interna de las baterfas es cero. 


V B = 90 V 
tf = 5,0ka 
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2 - 12 . Repetir los calculos del Problema 2-11 suponiendo que V B = 9,0 V y R = 0,50 kQ. 

2 - 13 . Se aplica un potencial de corriente continua de 24 V a traves de una resistencia en sene con un 
condensador. Calcular la intensidad despues de transcurridos 0,00; 0,010; 0,10; 1,0 y 10 s, si la 
resistencia es de 10 MQ y el condensador de 0,20 pF. 

2 - 14 . /.Cuanto tiempo se tardarla en descargar hasta un 1 por 100 de su carga total, un condensador de 
0,015 /xF a traves de una resistencia de (a) 10 MQ, (b) 1 MQ y (c) 1 kQ? 

2 - 15 . Calcular las constantes de tiempo de cada uno de los circuitos RC descritos en el Problema 2-14. 

2 - 16 . Un circuito RC en serie consta de una fuente de corriente continua de 25 V, de una resistencia de 
50 kQ y de un condensador de 0,035 pF. 

(a) Calcular la constante de tiempo del circuito. 

(b) Calcular las diferencias de potencial y la intensidad en el condensador y en la resistencia duran- 
te un ciclo de carga; utilizar valores del tiempo de 0, 1, 2, 3, 4, 5 y 10 ms. 

(c) Repetir el calculo realizado en (b) pero, en este caso, para un ciclo de descarga. 

2 - 17 . Repetir los calculos del Problema 2-16 suponiendo que la tension es de 15 V, la resistencia de 20 MQ 
y el condensador de 0,050 pF. Usar valores del tiempo de 0, 1, 2, 3, 4, 5 y 10 s. 

2-18. Calcular la reactancia capacitiva, la impedancia y el angulo de fase <p de los siguientes circuitos en 
serie. 


Frecuencia, Hz 

R,Q 

C,pF 

(a) 1 

20.000 

0,033 

(b) 10 3 

20.000 

0,033 

(c) 10 6 

20.000 

0,0033 

(d) 1 

200 

0,0033 

(e) 10 3 

200 

0,0033 

(f) 10 6 

200 

0,0033 

(g) 1 

2.000 

0,33 

(h) 10 3 

2.000 

0,33 

(i) 10 6 

2.000 

0,33 


2 - 19 . Obtener la curva de respuesta de la frecuencia de un filtro RC de paso bajo en el que R = 2,5 x 1 0 3 Q 
y C = 0,0 5 pF. Abarcar un intervalo de (V p ) 0 /(V p ) i desde 0,01 a 0,99. 

2 - 20 . Obtener la curva de respuesta de la frecuencia de un filtro RC de paso alto en el que R = 5,0 x 10 5 Q y 
C = 200 pF (1 pF = 10“ 12 F). Abarcar un intervalo de (V p ) 0 /(V p ) l desde 0,01 a 0,99. 





Los amplificadores operacionales 
en la instrumentacion quimica 


a mayoria de los circuitos de tratamiento de 
sehales analogicas modernos deben su prolifera- 
tion a un tipo de circuitos integrados conocidos 
como amplificadores operacionales, tambien de- 
nominados op amp u OA. Los amplificadores ope- 
racionales se encuentran en todas partes. Solo hay 
que abrir cualquier instrumento o pieza de un 
equipo electronico, o analizar el esquema interno 
de un instrumento para encontrar uno o mas am- 
plificadores operacionales. Este hecho, unido a la 
facilidad con la que son capaces de realizar fun- 
ciones relativamente complejas, acentua la impor- 
tancia de adquirir unos conocimientos basicos de 
sus principios de funcionamiento. En este capitulo 
se tratciran algunos circuitos con amplificadores 
operacionales y sus aplicaciones, estudiandose sus 
propiedades, ventajas y limitaciones 1 . 


1 Para informacion general acerca de electronica, ordenado- 
res e instrumentacion, incluyendo amplificadores operacionales 
y sus caractensticas vease H. V. Malmstadt, C. G. Enke y S. R, 
Crouch, Microcomputers and Electronic Instrumentation: Ma- 
king the Right Connections. Washington, DC: American Che- 

mical Society, 1994; A. J. Diefenderfer y B. E. Holton, Princi- 
ples of Electronic Instrumentation, 3." ed. Philadelphia: 
Saunders College Publishing, 1994; J, J. Brophy, Basic Electro- 
nics for Scientists , 5. a ed. New York: McGraw-Hill, 1990; P. 


3A. PROPIEDADES 

DE LOS AMPLIFICADORES 
OPERACIONALES 

El nombre de amplificadores operacionales provie- 
ne de sus aplicaciones iniciales en los ordenadores 
analogicos, en los que se emplearon para ejecutar 
diversas operaciones matematicas, tales como su- 
mar, multiplicar, restar e integrar. Los amplificadores 
operacionales tambien se utilizan en aplicaciones de 
tipo general como la medida precisa de tensiones, co- 
rrientes y resistencias, que son las variables que mi- 
den los detectores utilizados en los instrumentos qui- 
micos. Tambien son muy utilizados como fuentes de 
corriente constante y de tension constante 2 . 

3A-1. Sfmbolos para los amplificadores 
operacionales 

La Figura 3-1 muestra una representacion del 
circuito equivalente de un amplificador opera- 


Horowitz y W. Hill, The Art of Electronics, 2. a ed. New York: 
Cambridge University Press, 1989. 

2 Para una informacion detallada sobre amplificadores ope- 
racionales, vease R. Kalvoda, Operational Amplifiers in Chemi- 
cal Instrumentation. New York: Halsted Press, 1975, y las refe- 
rencias de la nota 1 a pie de pdgina. 
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o • o 

▼ Circuito basico 

Figura 3-1. Diagrama del circuito equivalente de un amplifi- 
cador operacional. 

cional. En ella, los potenciales de entrada se re- 
presentan por v + y v_. La tension de entrada v s es, 
por tanto, la diferencia entre estos dos potenciales; 
esto es, v s = v_ - v + . Las conexiones de la fuente de 
alimentacion se representan por +PS y -PS y nor- 
malmente tienen valores de +15 y -15 V de co- 
rriente continua. La denominada ganancia en lazo 
abierto de este amplificador se indica como A; la 
tension de salida v 0 vendra dada por v a = -Av s . Por 
ultimo, Z ; y Z a son la impedancia de entrada y de 
salida del amplificador operacional. Hay que tener 
en cuenta que la serial de entrada puede ser altema 
o continua y, en consecuencia, la serial de salida 
sera del mismo tipo 3 . Observese que todos los po- 
tenciales en los amplificadores operacionales se 
miden con respecto al circuito basico que se mues- 
tra en la Figura 3-1. El circuito basico se denomina 
a menudo de forma erronea, tierra. Se definiran es- 
tos terminos detalladamente y se comentara su sig- 
nificado en el Apartado 3A-2. 

Para simbolizar al amplificador operacional en 
los esquemas de circuitos se utilizan comunmente 
dos versiones altemativas a la expuesta en la Figu- 
ra 3-1 y que se muestran en la Figura 3-2. Un es- 
quema tan completo como el de la Figura 3-2a ra- 
ramente se encuentra y, en su lugar, se usa casi 
exclusivamente el diagrama simplificado de la Fi- 


3 En todo este texto, se seguira el convenio de utilizar las 

mayusculas /, V y Q para representar la intensidad, la tension y 

la carga en corriente continua. Las correspondientes letras mi- 

nusculas se aplicaran a la corriente altema. Como las senates de 

entrada y salida de los amplificadores operacionales pueden ser 

tanto de corriente continua como de altema, utilizaremos las 

variables en minusculas para simbolizar estas senales excepto si 

claramente son valores de corriente continua. 


gura 3-2b. En este, se han omitido las conexiones a 
tierra y a la fuente. 

3A-2. Caracteristicas generales 

de los amplificadores operacionales 

Como se muestra en la Figura 3-3, un amplificador 
operacional tfpico es un dispositivo analogico con- 
sistente en unos 20 transistores y resistencias que 
se han incorporado en un chip sencillo mediante la 
tecnologfa de los circuitos integrados. Otros com- 
ponentes, tales como condensadores y diodos tam- 
bien pueden formar parte integrante del dispositi- 
vo. Sin tener en cuenta la fuente de alimentacion, 
las dimensiones ffsicas de un amplificador opera- 
cional suelen ser del orden de un centimetre o in- 
cluso menos. Ademas de ser compactos, los ampli- 
ficadores operacionales modemos son bastante 
fiables y baratos. Su coste oscila entre menos de un 
dolar hasta unos cien dolares. Existe una amplia 
variedad de amplificadores operacionales, diferen- 
ciandose entre ellos segun la ganancia, las impe- 
dancias de entrada y de salida, la tension operativa, 
la velocidad y la potencia maxima. Un amplifica- 
dor operacional comercial tfpico va colocado en 
una caja de ceramica o de epoxi de 8 pins, como se 
muestra en la Figura 3-2c. 

Los amplificadores operacionales tienen las si- 
guientes propiedades: (1) amplias ganancias del cir- 
cuito en lazo abierto (A = 10 4 * a 10 6 * * * * ); (2) impedancias 
de entrada elevadas (Z, > 10 6 Mfi a 10 13 £2); (3) 
impedancias de salida pequenas (Z D ^ 1 a 10 £2); y 
esencialmente una salida cero para una entrada 
cero (idealmente <0,1 mV de salida). Debido a las 
caracteristicas del circuito o a las inestabilidades de 
los componentes, la mayorfa de amplificadores ope- 
racionales poseen, de hecho, una pequena tension de 
salida cuando la entrada es cero. Para un amplifica- 
dor operacional la tension de compensacion se de- 
fine como la tension de entrada necesaria para pro- 
duct una tension de salida cero. A menudo los 
amplificadores operacionales van provistos de un 
accesorio de ajuste de la compensacion para redu- 
cirla a un valor despreciable (vease Fig. 3-2c). 

Circuito basico y tension de tierra 

Como se ve en la Figura 3-2a, los dos potenciales 
de entrada, asf como el potencial de salida, de un 
amplificador operacional caracterfstico se miden 
respecto a un circuito basico o masa, que se simbo- 
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Figura 3-2. Simbolos de los amplificado- 
res operacionales. En (a) se dan mas detailes 
de lo habitual. Observese que las dos tensio- 
nes de entrada v_ y v + , al igual que el poten- 
cial de salida se miden respecto al circuito 
basico (1), que suele estar en o proximo a la 
tension de tierra. (b) Forma habitual de re- 
presentar un amplificador operacional en los 
diagramas de los circuitos. (c) Representa- 
cidn de un amplificador operacional comer- 
cial tfpico de 8 pins. 


Terminal f +PS 







Figura 3-3. Diseno del circuito de un amplificador operacional tfpico. (Por cortesia de la National Semiconductor 
Corporation.) 
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liza por un triangulo (+). El circuito basico es un 
conductor que permite el retorno comun de todas 
las corrientes a sus fuentes. En consecuencia, todas 
las tensiones del circuito toman como referencia el 
circuito basico. Normalmente, los equipos electro- 
nicos no estan conectados a tierra, lo que se simbo- 
liza por (-i). Sin embargo, con frecuencia, el poten- 
cial del circuito basico no difiere significativamente 
del potencial real de la toma de tierra, aunque es 
importante tener en cuenta que el circuito basico 
no tiene que estar necesariamente al mismo poten- 
cial que tierra. Observese que en la Figura 3-2b no 
se muestra el circuito basico pero el lector debe 
suponer su existencia, y que todos los potenciales 
del circuito estan medidos con respecto a el. 

Terminales inversoras y no inversoras 

Es importante considerar que en la Figura 3-2, los 
signos negativo y positivo indican las terminales 
inversora y no inversora del amplificador operacio- 
nal y no supone que estas terminales esten necesa- 
riamente conectadas a las entradas positiva y negati- 
va. Una senal positiva o negativa puede conectarse a 
cualquier terminal dependiendo de la aplicacion 
del circuito. Asf, si se aplica una tension negativa a 
la terminal inversora, la salida del amplificador es 
positiva respecto a ella; en cambio, si se aplica una 
tension positiva, resulta una salida negativa. Una 
senal de corriente alterna introducida en la terminal 
inversora produce una salida desfasada 180 grados 
con esa senal a la entrada. Por otro lado, la terminal 
no inversora de un amplificador produce una senal 
en fase; en el caso de una senal de corriente conti- 
nua en la terminal no inversora, la salida sera una 
senal de corriente continua con la misma polaridad 
que la senal de la entrada. 

3B. CIRCUITOS 

CON AMPLIFICADORES 
OPERACIONALES 

Los amplificadores operacionales se emplean en 
redes de circuitos con diversas combinaciones de 
condensadores, resistencias y otros componentes 
electricos. En condiciones ideales, la salida del am- 
plificador operacional queda totalmente determina- 
da por las caracterfsticas de la red y de sus compo- 
nentes y es independiente del propio amplificador 
operacional. Por tanto, hay que estudiar algunas de 
las diversas redes que utilizan amplificadores opera- 
cionales. 


3B-1. Circuitos de realimentacion 

A menudo se desea devolver la senal de salida o 
una fraction de ella del amplificador operacional a 
una de las dos terminales de entrada. Cuando la 
senal de salida de un amplificador operacional se 
conecta a una de esas dos terminales de entrada, 
esta serial se denomina realimentacion. La Figu- 
ra 3-4 muestra un amplificador operacional con un 
circuito de realimentacion consistente en una resis- 
tencia de realimentacion R f qut esta conectada a la 
terminal de entrada 5, denominada punto suma. 
Observese que la senal de realimentacion es de 
sentido opuesto a la senal de entrada v, como con- 
secuencia de las caracterfsticas de la terminal in- 
versora y, por tanto, se denomina realimentacion 
negativa. 

La tension de salida del amplificador operacio- 
nal v„ es igual a la diferencia de potencial entre v_ y 
v + multiplicado por la ganancia en lazo abierto del 
amplificador. Esto es 

v c = -Av s = -A(v_ - v + ) (3-1) 

Despejando v_ en la ecuacion se obtiene 



Como A es bastante elevado (10 4 a 10 6 ), la Ecua- 
cion 3-2 se transforma en 

v_ « v + (3-3) 

Dado que la terminal no inversora esta conectada 
al circuito basico que tiene un potencial de cero 
voltios, el potencial en el punto S debe aproximarse 
al potencial del circuito basico y, por tanto, el pun- 
to suma se denomina tierra virtual. En otras pala- 
bras, aunque la tierra virtual no es realmente el cir- 
cuito basico, tiene sus mismas caracterfsticas. 



Figura 3-4. Circuito con un amplificador operacional con 
realimentacion negativa: amplificador inversor. 
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Este resultado lleva a la siguiente generaliza- 
tion que puede simplificar el estudio de muchos 
circuitos con amplificadores operacionales: un am- 
plificador operacional con un circuito de realimen- 
tacion negativa (v 0 conectado directa o indirecta- 
mente a v_), se comportara de modo que satisfaga 
la condition especificada en la Ecuacion 3-3. Re- 
cuerdese que el funcionamiento de un amplificador 
operacional es posible gracias a la interconexion de 
sus componentes juntamente con la capacidad del 
circuito para obtener potencia del generador. 

Teniendo en cuenta la ley de Ohm, la intensi- 
dad de entrada z ; , en el circuito de la Figura 3-4 
viene dada por 



queno y v + = 0, el valor de (v + - vJA) de la Ecua- 
cion 3-5 se aproxima mucho a cero, y la anterior 
ecuacion se simplifica a 


Por tanto, la ganancia vjv i de un amplificador ope- 
racional con realimentacion negativa tfpico depen- 
de unicamente de R f y de R,, y es independiente de 
las fluctuaciones en las caracterfsticas de funciona- 
miento y de ganancia del propio amplificador. El 
circuito con el amplificador operacional de la Figu- 
ra 3-4 se denomina a menudo amplificador inver- 
sor o inversor cuando R i = R f , dado que el signo de 
la tension de entrada queda invertido. 


donde v, es la tension de entrada con respecto a 
tierra. 

De manera similar, la intensidad de realimenta- 
cion i f viene dada por 


3B-2. Repuesta en frecuencia 

de un circuito con realimentacion 
negativa 


Como ya se ha mencionado con anterioridad, 
una de las caracterfsticas de un amplificador opera- 
cional es la muy elevada resistencia de entrada que 
posee. Asf, la intensidad a traves del amplificador 
operacional es despreciable frente a z ( y a f en con- 
secuencia, segun la ley de Kirchhoff de la intensi- 
dad, las dos ultimas intensidades deben ser practi- 
camente iguales. Esto es, z, ~ if, y 


v ; - v_ _ v_ - v„ 

R, R f 


(3-6) 


Se sustituye la expresion de v_ de la Ecuacion 3-2 
en la Ecuacion 3-6 para obtener 



Ri R f 


Es importante destacar que, como consecuencia de 
la Ecuacion 3-2, la tension v_ en el punto suma S 
con respecto al circuito base es practicamente des- 
preciable frente a v, o v a . En definitiva, dado que A 
es muy elevado (10 4 a 10 6 ), vJA es sumamente pe- 


La ganancia de un amplificador operacional clasico 
disminuye rapidamente como respuesta a las senales 
de entrada de frecuencia elevada. Esta dependencia 
de la frecuencia proviene de las pequenas capacitan- 
cias que se generan en los transistores que contiene 
el amplificador operacional. Para un amplificador tf- 
pico, la respuesta en frecuencia suele darse en forma 
de un diagrama de Bode, como el de la Figura 3-5. 
En el, la curva de trazo continuo denominada ga- 
nancia en lazo abierto representa el comportamien- 



10 6 

10 5 

10 4 

10 ’ 

10 2 

10 ' 

10 “ 


o 


Figura 3-5. Diagrama de Bode que muestra el efecto de la 
frecuencia en un amplificador operacional tfpico. Lfnea continua: 
ganancia en lazo abierto del amplificador operacional sin reali- 
mentacion negativa; lfnea discontinua: configuracion de un ampli- 
ficador inversor como el de la Figura 34 con A, = 1 .000 y A 2 = 10. 
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to del amplificador en ausencia de la resistencia de 
realimentacion R f de la Figura 3-4. Observese que 
tanto las ordenadas como las abscisas son escalas 
logarftmicas, y que la ganancia esta expresada en 
decibelios, o dB, donde 1 dB = 20 log (v 0 /v,). 

Para senates de entrada de baja frecuencia, 
A = 10 5 o 100 dB; pero a medida que la frecuencia 
aumenta por encima de los 10 Hz, la ganancia en 
lazo abierto decae a un ritmo de -20 dB/dec de la 
misma manera que un filtro de paso bajo. El inter- 
valo de frecuencia desde corriente continua hasta la 
frecuencia que hace A = 1 o 0 dB se denomina an- 
cho de banda de ganancia unidad, siendo para este 
amplificador de 1 MHz. El punto en el que A = 1 fija 
tambien el ancho de banda producto en 1 MHz, 
que es una caracterfstica constante del amplifica- 
dor operacional para todas las frecuencias por enci- 
ma de 1 0 Hz. Esta caracterfstica permite el calculo 
del ancho de banda de una configuracion amplifi- 
cadora dada. 

Como ejemplo, considerese el amplificador de 
la Figura 3-4 con una ganancia de serial de A, = 
= Rj/R, = 1.000 como indica la lfnea discontinua 
superior de la Figura 3-5. El ancho de banda del 
amplificador es, por tanto, 1 MHz/ 1.000 = 1 kHz, 
que corresponde a la intersection de la lfnea supe- 
rior discontinua y la curva de ganancia en lazo 
abierto. Un amplificador similar con A 2 = 10 tiene 
un ancho de banda de 100 kHz como indica la lfnea 
discontinua inferior, y asf sucesivamente para otros 
valores de ganancia de senal que se puedan elegir 
para un amplificador dado. De todo ello se deduce 
que la realimentacion negativa incrementa el an- 
cho de banda del amplificador, el cual puede calcu- 
late a partir de la ganancia de senal y del ancho de 
banda del amplificador operacional. 

En la Figura 3-6 se ilustran otros dos parame- 
tros relacionados con la velocidad y el ancho de 
banda A/de un amplificador. La respuesta de sali- 
da de un seguidor de tension (que se comentara en 
el siguiente apartado) a un escalon de entrada esta 
caracterizada por el tiempo de subida, t r , que es el 
tiempo requerido por la senal de salida para cam- 
biar de un 10 por 100 a un 90 por 100 del cambio 
total en la senal. Se puede demostrar que 



Para el amplificador con A 2 = 10 anteriormente co- 
mentado, t r = 1/(3 x MHz) = 0,33 ps. Se puede 



Figura 3-6. Respuesta de un amplificador operacional a una 
entrada en escalon de variacion rapida. La pendiente de la frac- 
tion de la senal de salida cambiante es la velocidad de respues- 
ta, y el tiempo requerido por la salida para una variacion desde 
el 10 por 100 hasta el 90 por 100 de la variacion total es el 
tiempo de subida. 

calcular la velocidad de respuesta a partir de la 
pendiente de la variacion de tension en la salida 
cuando varia de 5 V a 10 V. Segun la ecuacidn 

velocidad £ „ = I7 y, (3 . 9) 

de respuesta A t 0,33 ps 

La velocidad de respuesta es la maxima velocidad 
de variacion de la salida de un amplificador a una 
entrada que se produce en forma de escalon. Los 
valores tfpicos de velocidades de respuesta son del 
orden de voltios por microsegundo, aunque algu- 
nos amplificadores operacionales especiales pre- 
sentan velocidades de respuesta de hasta varios 
cientos de voltios por microsegundo. 


3B-3. El circuito seguidor de tension 

La Figura 3-7 representa un seguidor de tension, un 
circuito en el que la entrada se conecta a la termi- 
nal no inversora e incluye un circuito de realimen- 
tacion desde la salida hasta la terminal inversora. 
Dado que un amplificador operacional actuara de 
forma que se igualen v_ y v + , y teniendo presente 
que v_ y v B estan electricamente unidos, se pueden 
escribir las siguientes igualdades; 

V. = V + « v_ = 



Los amplificadores operacionales en la instrumentacion quimica 61 



Figura 3-7. Amplificador operacional seguidor de tension. 

Por tanto, aunque este circuito tenga una ganancia 
de tension igual a uno (v 0 /v, = 1), puede obtenerse 
una ganancia de potencia muy grande porque los 
amplificadores operacionales tienen elevadas im- 
pedancias de entrada pero pequenas impedancias 
de salida. Para mostrar el efecto de esta gran dife- 
rencia en impedancia, se define la ganancia de po- 
tencia como PJPi , en la que P a es la potencia de la 
salida del amplificador operacional y P. es la po- 
tencia de entrada. Sustituyendo en esta definicion 
la ley de la potencia ( P = iv = v 2 /R) y la ley de 
Ohm, y recordando que en un circuito amplificador 
operacional v n y v, son aproximadamente iguales, 
se obtiene la expresion 

ganancia de potencia = — = — = = — 

p , W vf/Z, Z 0 

en la que Z y Z„ son las impedancias de entrada y 
de salida del amplificador operacional. Este resul- 
tado es importante porque significa que el seguidor 
de tension casi no extraera corriente de la entrada 
pero, a traves de los componentes del circuito del 
amplificador operacional y de la fuente de alimen- 
tation, puede suministrar grandes corrientes a la 
terminal de salida. Como se vera mas adelante, esta 
es una propiedad importante para la medida de 
fuentes de elevada impedancia utilizando dispositi- 
vos de medida de baja impedancia. Un ejemplo im- 
portante de este tipo de proceso de medida es el 
control de electrodos de vidrio mediante un aparato 
registrador de banda. 

3C. AMPLIFICACION Y MEDIDA 
DE LAS SENALES 
DE UN TRANSDUCTOR 

Los amplificadores operacionales se utilizan por lo 
general para la amplificacion y medida de las sena- 
tes electricas de los detectores. Estas senales, que 
muchas veces dependen de la concentration en ins- 
trumentos analfticos, son de intensidad, potencial y 
carga. Este apartado incluye aplicaciones sencillas 


de los amplificadores operacionales para la medida 
de cada tipo de serial. 

3C-1. Medida de la intensidad 

La medida exacta de pequenas intensidades es im- 
portante en distintos metodos analfticos como la 
voltamperometrfa, la culombimetrfa, la fotometrfa 
y los detectores de ionization muy utilizados en 
cromatograffa de gases. Como se indica en el Capf- 
tulo 2, una preocupacion importante que se plantea 
en todas las medidas ffsicas, incluyendo la de la 
intensidad, es si el proceso de medida alterara sig- 
nificativamente, por sf mismo, la senal que se 
mide, produciendo de esta forma un error de carga. 
Es inevitable que cualquier proceso de medida per- 
turbe el sistema en estudio, de modo que la canti- 
dad realmente medida difiera del valor inicial antes 
de la medida. Se debe intentar asegurar que la per- 
turbation sea pequena. Para una medida de intensi- 
dad, esta consideration requiere que la resistencia 
interna del dispositivo de medida se minimice, de 
forma que no altere significativamente la intensidad. 

Se puede obtener facilmente un dispositivo de 
baja resistencia para la medida de la intensidad eli- 
minando la resistencia /?, en la Figura 3-4 y usando 
como senal de entrada la corriente que hay que me- 
dir. En la Figura 3-8 se muestra una disposition de 
este tipo, en la que una pequena corriente continua l x 
se genera en un fototubo y un detector que convierte 
energfa radiante como la luz en una corriente electri- 
ca. Cuando el catodo del fototubo se mantiene a un 
potencial cercano a -90 V, la absorcion de radiation 
por su superficie da lugar a la emision de electrones 
que son acelerados hacia el anodo que es el filamen- 
to, originandose una corriente que es directamente 
proporcional a la potencia del haz radiante. 

Si las conclusiones obtenidas en el tratamiento 
de la realimentacion se aplican a este circuito, se 
puede escribir 

Ix = If + h ~ If 

Ademas, el punto S esta en una toma de tierra vir- 
tual, de modo que la tension V a corresponde a la 
diferencia de potencial en bomes de la resistencia 
R f . Por tanto, mediante la ley de Ohm 

v o = -i f Rf = -i x Rf 

y 

I x = -V 0 /R f =kV 0 
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Figura 3-8. Aplicacion de un amplificador operacional a la 
medida de una fotocorriente pequena I x . 


Asf pues, la medida del potencial V 0 da la intensi- 
dad, siempre que se conozca R f . Aumentando razo- 
nablemente el valor de R f es posible medir con 
exactitud intensidades pequenas. Por ejemplo, si R f 
es 100 kO, una intensidad de 1 pA produce un po- 
tencial de salida de 0,1 V, una cantidad que se mide 
facilmente con un elevado grado de exactitud y de 
precision. 

Como se muestra en el siguiente ejemplo, una 
propiedad importante del circuito de la Figura 3-8 
es su baja resistencia en relacion a la corriente del 
detector. Por tanto, el medidor no es gobemado por 
el detector sino por la corriente amplificada de la 
fuente de alimentation externa del amplificador 
operacional. El resultado es un error de medida mf- 
nimo. 


donde v + es el potencial en la terminal no inversora, 
v_ es el potencial en la terminal inversora y A es la 
ganancia en lazo abierto. Tambien se puede escri- 
bir (Ecuacion 3-5) 

= v_- K = c - VM -v 0 = VJA -v o _ ! 

f R f R f R f 

Combinando estas dos ecuaciones y reordenando 
resulta 


VJA 

Rm " (VJA - \ 0/R f 

Pero como VJA - V 0 « -V„ en el denominador, la 
anterior ecuacion queda 


Sustituimos los valores numericos dados 

R m = 200 x 10 3 £2/1,0 x 10 5 = 2,0 O 

La Ecuacion 2-15 indica que el error relativo de 
carga en la medida de corriente viene dado por 

— R m 

error rel = — — 

r l + R m 

donde R L es la resistencia de carga del fototubo en 
ausencia de la resistencia del dispositivo de medida 
R m . Asf pues 


EJEMPLO 3-1 

Suponiendo que en la Figura 3-8, R f es 200 kfi, que 
la resistencia interna del fototubo es 5,0 x 10 4 O y 
que la ganancia en lazo abierto del amplificador es 
1,0 x 10 5 . Calcular el error relativo en la medida 
de la intensidad debido al circuito de medida. 

En este caso, la resistencia del circuito de me- 
dida R m es la resistencia entre el punto suma S y el 
circuito basico. Esta resistencia viene dada por la 
ley de Ohm. Esto es 

„ v_ v + - VJA VJA 


error rel = 


- 2,0 0 

5^0x”l0 4 0 + 2,00 


= -4,0 x 10 -5 o -0,004% 


El instrumento que se muestra en la Figura 3-8 
se denomina fotometro; mide la atenuacion de un 
haz de luz debida a la absorcion de un analito colo- 
reado en una solucion; este parametro depende de 
la concentracion de la especie responsable de la ab- 
sorcion. Los fotometros se describen detallada- 
mente en el Apartado 13D-3. 
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3C-2. Medida del potencial 

Las medidas de potenciales se usan ampliamente 
para la determination de la temperatura y de la 
concentration de iones en disolucion. En el primer 
caso, el detector es un termopar; en el segundo, es 
un electrodo selectivo de iones. 

La Ecuacion 2-14 muestra que las medidas de 
potencial exactas requieren que la resistencia del 
dispositivo de medida sea grande respecto a la re- 
sistencia interna de la fuente de potential que se 
mide. La necesidad de un dispositivo de medida 
con resistencia alta es cntica en la determination 
del pH con un electrodo de vidrio, que tipicamente 
tiene una resistencia interna del orden de decenas a 
centenares de megaohmios. Debido a la alta resis- 
tencia, el amplificador inversor basico que se 
muestra en la Figura 3-4 no es adecuado para la 
medida de potenciales, dado que su resistencia in- 
terna es de unos 10 5 £1 Por otra parte, un amplifica- 
dor inversor puede combinarse con un seguidor de 
tension como el de la Figura 3-7 para obtener un 
dispositivo de medida de potencial con una impe- 
dancia elevada. Un ejemplo de este circuito se 
muestra en la Figura 3-9. La primera parte com- 
prende un seguidor de tension, que proporciona 
una impedancia caracterfstica de entrada de mas de 
10' 2 £2. Seguidamente se encuentra un circuito am- 
plificador inversor, que amplifica la entrada por 
Rf/Rj o por 20 en este caso. Un amplificador como 
este, con una resistencia de 100 M£2 o mas se suele 
denominar electrometro. Existen en el mercado 
electrometros, con amplificadores operacionales 
especialmente disenados para este proposito. 


3C-3. Medidas de resistencia 
o de conductancia 

Las celdas electrolfticas y los dispositivos de res- 
puesta a la temperatura, tales como termistores y 
bolometros, son ejemplos comunes de detectores 
cuya resistencia electrica o conductancia varia 
como respuesta a una serial analltica. Estos disposi- 
tivos se utilizan para valoraciones conductimetri- 
cas y termometricas, para medidas de absorcion y 
emision en el infrarrojo y para el control de la tem- 
peratura en diferentes aplicaciones analiticas. 

El circuito de la Figura 3-4 constituye un medio 
adecuado para la medida de la resistencia o de la 
conductancia de un detector. En este caso, se em- 


20 kO 



Figura 3-9. Circuito de alta impedancia para la amplification 
de tension. 


plea una fuente de corriente altema de tension 
constante para V' y el detector se ha sustituido por 
/?, o R f en el circuito. El potencial de salida amplifi- 
cado v c despues de haber sido rectificado y filtrado, 
se mide con un medidor adecuado, ya sea un poten- 
ciometro o bien por un sistema de almacenamiento 
de datos computerizados. Si el detector se sustituye 
por R f en la Figura 3-4, la salida, como puede verse 
reordenando la Ecuacion 3-7, es 

K = = kv 0 (3-10) 

*1 

en la que R x es la resistencia que se mide y k es una 
constante que se puede calcular si se conocen R t y 
Vf, de manera alternativa, k se puede determinar 
mediante una calibration en la que una resistencia 
patron reemplaza a R x . 

Si interesa mas la conductancia que la resisten- 
cia, el detector puede sustituir adecuadamente a la 
R, del circuito. A partir de la Ecuacion 3-7, se ob- 
tiene que 


1 

K 


Vfif 


= k'v„ 


(3-11) 


en la que G x es la conductancia que se desea medir. 
Observese que en uno u otro tipo de medidas, el 
valor de k, y consecuentemente el intervalo de los 
valores medidos, puede modificarse facilmente 
usando una resistencia variable R, o R f . 

La Figura 3-10 ilustra dos aplicaciones senci- 
llas de los amplificadores operacionales para la 
medida de la conductancia o la resistencia. En (a) 
interesa conocer la conductancia de una celda de 
valoracion conductimetrica. En este caso, una 
fuente de alimentacion de corriente altema propor- 
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Celda de conductividad 



Figura 3-10. Dos circuitos para detectores 
cuyas conductancias y resistencias son las va- 
riables experimentales de interes. (a) La salida 
del elemento es una intensidad proporcional a 
la conductancia del electrolito. (b) El cociente 
de las resistencias del elemento fotoconductor 
es proporcional a la lectura del medidor. 


Fuente de 
radiackin 


I I 

! I 



ciona una senal de entrada de corriente altema v, de 
unos 5 a 10 V. A continuation, la senal de salida se 
rectiflca, se filtra y se mide como un potencial de 
corriente continua. La resistencia variable R f per- 
mite variar el intervalo de conductancias que pue- 
den registrarse o leerse. La calibration se realiza 
conmutando la resistencia patron R s del circuito en 
lugar de la celda de conductividad. 

La Figura 3- 10b ilustra como el circuito de la 
Figura 3-4 puede aplicarse para medir un cociente 
de resistencias o de conductancias. En este caso, la 
absorcion de energfa radiante por una muestra se 
compara con la de una disolucion de referencia. 
Los dos detectores de fotoconductividad, que son 
dispositivos cuyas resistencias estan inversamente 
relacionadas con la intensidad de la luz que incide 
sobre sus superficies activas, reemplazan a R f y R t 


en el circuito de la Figura 3-4. Una fuente de ali- 
mentation de corriente continua sirve como fuente 
de potencia, y el potencial de salida M, segun la 
Ecuacion 3-7 es 

R 0 

m = v °=- v ‘-£ 

Por lo general, la resistencia de una celda fotocon- 
ductora es inversamente proporcional a la potencia 
radiante P de la radiation que incide sobre ella. Si 
RyR 0 son fotoconductores equiparables 

r - c 'p » R °= c k 
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donde C es una constante para ambas celdas foto- 
conductoras, se tiene 

C/P P 

<3 - ,2> 

Asi pues, la lectura obtenida M es proporcional al 
cociente de las potencias radiantes de los dos haces 

(W 


Dado que el amplificador operacional tiene una 
impedancia de entrada elevada, /, e I f son aproxi- 
madamente iguales. 

/, « I f 

v,-y- = Y-zVo 

Ri R k 

Resolviendo esta ecuacion para v_ resulta 


3C-4. Comparacion de las salidas 
de los transductores 

En muchas ocasiones es aconsejable medir la senal 
generada por un analito comparandola con una senal 
de referencia, como en la Figura 3- 10b. Para esta 
finalidad se puede utilizar un amplificador diferen- 
cial, como el que se muestra en la Figura 3-11. En 
este caso, el amplificador se usa para una medida 
de temperatura. Observese que las dos resistencias 
de entrada (/?,) son iguales; de igual manera, la re- 
sistencia de realimentacion y la resistencia entre la 
terminal no inversora y la toma de tierra, ambas 
simbolizadas por R k , son tambien iguales. 

Aplicando la ley de Ohm al circuito de la Figu- 
ra 3-11 resulta (veanse Ecuaciones 3-5 y 3-6) 


y 


i f = 






YA + m 

R k + R i 


(3-13) 


El potencial v + puede escribirse en terminos de V 2 
mediante la ecuacion del divisor de tension, Ecua- 
cion 2-9: 



Recuerdese que un amplificador operacional con 
un circuito de realimentacion negativa actuara de 
modo que se cumpla la ecuacion V, « V 2 . Cuando 
las Ecuaciones 3-13 y 3-14 se sustituyen en esta 
relation, se obtiene, despues de reordenarla 

K = ^(V 2 -V i ) (3-15) 

K i 

Es decir, se amplifica la diferencia entre las dos 
senales. Cualquier potencial extemo comun a los 
dos terminales de entrada mostrados en la Figu- 
ra 3-10 se anulara y no aparecera en la senal de 
salida. Debido a ello, cualquier deriva lenta en la 
senal de salida de los detectores o cualquiera de las 
corrientes de 60 ciclos 4 inducida por la instalacion 
electrica del laboratorio se eliminaran de V a . Esta 
propiedad de gran utilidad explica que normalmen- 
te se utilice un circuito diferencial en la primera 
etapa amplificadora de muchos instrumentos. 

Una caracteristica importante de los circuitos 
con amplificadores operacionales, como el ampli- 
ficador diferencial anteriormente estudiado, es la 
fraccion de rechazo del modo comun, o CMRR. La 
fraccion de rechazo del modo comun de un ampli- 
ficador diferencial es una medida de como el am- 
plificador rechaza senales que son comunes a las 
dos entradas; es el cociente entre la ganancia en 


Figura 3-11. Amplificador operacional diferencial midiendo 

la tension de salida de una pareja de termopares. 4 60 ciclos utilizado en USA. 
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modo diferencial A d y la ganancia en modo comun 
A cm \ esto es 

A d 

CMRR = — 

Km 

Supongamos que aplicamos senales identicas a las 
entradas V, y V 2 , que R k = 1 .000/?, y que V Q = 0, 1 V 2 . 
Si el amplificador diferencial fuese ideal, V 0 seria 
cero. En los amplificadores diferenciales reales, 
una parte de V 2 aparece en la salida, que es la senal 
que debe ser rechazada. Esta senal a rechazar V 2 ,o 
senal de modo comun, hace que la ganancia en 
modo comun sea A cm = V 0 /V 2 = 0, 1 . La ganancia en 
modo diferencial, corresponde a la ganancia del 
amplificador diferencial que es A d = R k /R, = 1.000. 
La fraccion de rechazo del modo comun para esta 
configuration resulta 

CMRR = = 1.000/0,1 = 10.000 

Km 

Cuanto mayor sea la fraccion de rechazo del modo 
comun de un amplificador diferencial, mejor re- 
chazara las senales de modo comun. 

Los detectores de la Figura 3-1 1 son un par de 
uniones termopares, una de ellas esta sumergida en 
la muestra y la otra en una disolucion de referenda 
(normalmente un bano de hielo) mantenida a tem- 
peratura constante. Un potencial de contacto de- 
pendiente de la temperatura se desarrolla en cada 
una de las dos uniones hechas con hilo de cobre y 
de una aleacion llamada constantan (tambien se 
usan otros pares metalicos). La diferencia de po- 
tencial v 2 - v, es de aproximadamente 5 mV por 
cada 100 °C de variacion de temperatura. 

3D. APLICACION 

DE LOS AMPLIFICADORES 
OPERA CIONALES AL CONTROL 
DE LA TENSION Y DE LA 
INTENSIDAD DE CORRIENTE 

Los amplificadores operacionales se utilizan am- 
pliamente para generar senales de tension o de in- 
tensidad constantes. 

3D-1. Fuentes de tension constante 

Diversos metodos instrumentales precisan una 
fuente de potencia de corriente continua de poten- 


cial exactamente conocido y del cual puedan obte- 
nerse intensidades razonables sin que el potencial 
sufra alteraciones en su valor. Un circuito que 
cumple estos requisitos se denomina potenciostato. 

En la Figura 3-12 se muestran dos potenciosta- 
tos. Ambos utilizan una fuente de potencial estan- 
dar en un circuito de realimentacion. Esta fuente 
generalmente esta constituida por un circuito inte- 
grado Zener estabilizado (vease Capftulo 2, Apar- 
tado 2D-3) barata y disponible en el comercio, ca- 
paz de originar una tension de salida que se 
mantenga constante con una variacion maxima de 
unas centesimas por ciento. Sin embargo, dicha 
fuente no mantendra su tension cuando sea precisa 
una corriente grande. 

Recuerdese que en un apartado anterior se ob- 
tuvo que el punto S de la Figura 3- 12a esta en una 
toma de tierra virtual. Para que se cumpla esta 


Potencial 

estandar 



Potencial 

estandar 



Figura 3-12. Fuentes de tension constante. 
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condicion, es preciso que V 0 = V std . Esto es, la co- 
rriente por la resistencia de carga R L debe ser tal 
que I l R l - V M . Es importante tener en cuenta, sin 
embargo, que esta corriente proviene de la fuente 
de potencia del amplificador operacional y no de la 
fuente de tension estandar. Apenas circula corrien- 
te por el circuito de realimentacion al ser la impe- 
dancia de la terminal inversora muy grande. Por 
tanto, la tension estandar controla V a pero practica- 
mente no proporciona corriente a traves de la resis- 
tencia de carga. 

La Figura 3- 12b ilustra una modification del 
circuito (a) que permite fijar la tension de salida 
del potenciostato a un valor conocido que sea mul- 
tiplo de la tension de salida de la fuente de tension 
estandar. 

3D-2. Fuentes de intensidad constante 

Las fuentes de corriente continua de intensidad 
constante, llamadas amperostatos, se utilizan en 
distintos instrumentos anallticos. Por ejemplo, es- 
tos dispositivos se suelen emplear para mantener 
una intensidad constante a traves de una celda elec- 
troqui'mica. Un amperostato responde a una varia- 
tion de la potencia de entrada o a un cambio de la 
resistencia interna de la celda, modificando su ten- 
sion de salida de forma que se mantenga la intensi- 
dad en un valor predeterminado. 

La Figura 3-13 muestra dos amperostatos. El 
primero necesita una tension de entrada V t cuyo po- 
tential se mantenga constante cuando se suminis- 
tren corrientes apreciables. Teniendo en cuenta al- 
gunas consideraciones anteriores se obtiene 


Asf pues, la intensidad sera constante e indepen- 
diente de la resistencia de la celda, siempre que V, 
y R i permanezcan constantes. 

La Figura 3- 13b representa un amperostato que 
utiliza una tension estandar F std para mantener una 
corriente constante. Observese que el amplificador 
operacional 1 tiene un circuito de realimentacion 
negativa que incluye al amplificador operacional 2. 
Para satisfacer la condicion v_ = v + la tension en el 
punto suma S debe ser igual a -K, d - Ademas, puede 
escribirse que en S 

/,/?,. = I,R t = -V std 



Figura 3-13. Fuentes de intensidad constante. 


Como en esta ecuacion R l y V std son constantes, el 
amplificador operacional funciona de tal manera 
que I L se mantiene en un valor constante determi- 
nado por R t . 

El amplificador operacional 2 de la Figura 3- 12b 
es sencillamente un seguidor de tension que se ha 
colocado en el circuito de realimentacion del am- 
plificador operacional 1 . A menudo, a un seguidor 
de tension como el que se usa en esta configuration 
se le denomina amplificador de refuerzo no inver- 
sor, ya que puede proporcionar la corriente relati- 
vamente grande que se requiere del amperostato. 


3E. APLICACION 

DE LOS AMPLIFICADORES 
OPERACIONALES 
A OPERACIONES MATEMATICAS 

Tal como se muestra en la Figura 3-14, la sustitu- 
cion de /?, y R f en el circuito de la Figura 3-4 por 
diversos elementos de un circuito, permite realizar 
diversas operaciones matematicas sobre las senales 
electricas como las generadas por un instrumento 
analltico. Por ejemplo, la salida de una columna 
cromatografica suele tomar la forma de un pico 
cuando la serial electrica del detector se representa 
graficamente en funcion del tiempo. Para conocer 
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(a) Multiplication o division 


(b) Suma o resta 



(c) Integration (d) Diferenciacion 

Figura 3-14. Operaciones matematicas con ampliftcadores operacionales. 


la concentration de analito hay que integrar este 
pico para determinar su area. El amplificador ope- 
rational de la Figura 3- 14c puede realizar de forma 
automatica esta integration, proporcionando asf 
una serial que es directamente proportional a la 
concentration de analito. 

3E-1. Multiplication y division 
por una constante 

La Figura 3- 14a muestra como una senal de entra- 
da v„ puede multiplicarse por una constante cuya 
magnitud es -Rf/Rf. La division por una constante 
se produce cuando esta relation es menor que la 
unidad. 


la salida debe proporcionar una intensidad i f sufi- 
ciente para mantener el punto suma S en la toma de 
tierra virtual, se puede escribir 

i f ss i, + i 2 + i 3 + i A (3-16) 

Pero I f = -vJRf, y por tanto se deduce 



Si R f = R x = R 2 = Ri = R 4 , la tension de salida 
es la suma de las cuatro entradas pero con signo 
opuesto. 

V 0 = “( V l +V 2 + V 3 + V a) 


3E-2. Adicion y sustraccion 

La Figura 3- 14b ilustra como un amplificador ope- 
rational puede producir una senal de salida que sea 
la suma de varias senates de entrada. Debido a que 
la impedancia de un amplificador es grande y a que 


Para obtener el promedio de las cuatro senales, ha- 
cemos R l = R 2 = R 3 = R 4 = AR f Sustituyendo en la 
Ecuacion 3-17 tenemos 
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y v 0 se convierte en el promedio de las cuatro entra- 
das. Por tanto, 


-(>! + v 2 + v 3 + v 4 ) 
4 


(3-18) 


De forma similar puede obtenerse una media pon- 
derada variando la relation de los valores de las 
resistencias de entrada. 

El circuito de la Figura 3- 14b puede realizar 
restas si se coloca un inversor con /?, = R f en serie 
con una o varias resistencias, invirtiendo asf el sig- 
no de una o mas de las entradas. 


3E-3. Integration 

La Figura 3- 14c ilustra un circuito para la integra- 
tion de una senal de entrada variable v, con respec- 
to al tiempo. Cuando el interruptor reiniciador esta 
abierto y el interruptor de mantenimiento esta ce- 
rrado, 


y el condensador C f empieza a cargarse. La co- 
rriente del condensador i f viene dada por la Ecua- 
cion 2-25 o 


i f = 



Segun la ley de Ohm, la intensidad i ( viene dada 
por i, = vJR, Ast pues, se deduce que 

L _ Cdv 0 
Rj dt 


o 


dv„ - -jfrt 


(3-19) 


Se integra la Ecuacion 3-19 para obtener una ecua- 
cion de la tension de salida v„. 


dv„ 



(3-20) 


v o2 " v OI = -- 


R.C 


v.dt 


(3-21) 


La integral se obtiene normalmente abriendo pri- 
mero el interruptor de mantenimiento y cerrando el 
interruptor reiniciador para descargar el condensa- 
dor, llegando a ser v o] = 0 cuando t, = 0. Entonces 
la Ecuacion 3-21 se simplifica, quedando 

’-^J> <3 ' 22) 

Para empezar la integracion, el interruptor reinicia- 
dor se abre y el interruptor de mantenimiento se 
cierra. La integracion finaliza en un tiempo t al 
abrir el interruptor de mantenimiento. La integral a 
lo largo del perfodo de 0 a t es v 0 . 


3E-4. Diferenciacion 

La Figura 3-14d representa un circuito sencillo 
para la diferenciacion que resulta util cuando la 
variable a estudiar es la velocidad de variation 
de una cantidad experimental con respecto al 
tiempo. Observese que este solamente difiere del 
circuito de integracion en que las posiciones de 
C y R se han intercambiado. Procediendo como 
en el razonamiento anterior, en este caso, se pue- 
de escribir 


i 

dt R f 
o 

v„ - (3-23) 

De hecho, el circuito representado en la Figura 3-14d 
no es adecuado para la mayorfa de las aplicaciones 
qufmicas en las que la velocidad de cambio en la 
senal del detector es pequena. Por ejemplo, la dife- 
renciacion es una forma util de tratar los datos de 
una valoracion potenciometrica; aqui, la variacidn 
del potencial objeto de estudio se produce durante 
un periodo de un segundo o mds (/ ^ 1 Hz). Sin 
embargo, la senal de entrada incorporara compo- 
nentes de tension extemos de 60, 120 y 240 Hz 
(v6ase Fig. 5-3), los cuales son inducidos por la 
fuente de alimentation de corriente altema. Ade- 
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mas, a menudo se .pueden producir fluctuaciones 
de la senal como consecuencia de una mezcla in- 
completa de las disoluciones del reactivo y del 
analito. Desafortunadamente, la salida del cir- 
cuito de la Figura 3-14d depende en gran medida 
de la frecuencia; debido a ello, la tensidn de sali- 
da de las senales externas suele llegar a ser de 
igual o mayor magnitud que la de la senal de baja 
frecuencia del detector, aun cuando la magnitud 
del primer potencial respecto al segundo sea pe- 
quena. 

Este problema se soluciona facilmente colo- 
cando en el circuito de realimentacion un pequeno 
condensador C f en paralelo, y una pequena resis- 
tencia R , en serie en el circuito de entrada para fil- 
trar los potenciales de alta frecuencia. Estos elemen- 
tos adicionales son lo suficientemente pequenos 
como para que la senal analltica no se atenue de 
forma significativa. En general, los circuitos am- 
plificadores diferenciadores amplifican el ruido, 
mientras que los integradores lo atenuan. Por esta 
razon, se utilizan con mas frecuencia los integrado- 
res analogicos que los diferenciadores analogicos. 
En caso de necesitarse una diferenciacion de la se- 
nal, se procede, normalmente, de manera digital, 
como se vera en el Capi'tulo 5. 

3E-5. Generacion de logaritmos 
y de antilogaritmos 

La incorporacion de un transistor externo a un cir- 
cuito amplificador operacional posibilita generar 
unas tensiones de salida que sean el logaritmo o 
antilogaritmo de la tension de entrada, dependien- 
do del circuito. Sin embargo, los circuitos ampli- 
ficadores operacionales de este tipo dependen 
mucho de la frecuencia y de la temperatura, y su 
exactitud es baja; ademas, su uso esta limitado a 
valores de tension de entrada de solo una o dos 
decenas. Existen en el mercado, a un precio entre 
20 y 100 dolares, modulos de compensacion de 
la temperatura y de la frecuencia para obtener lo- 
garitmos y antilogaritmos, con exactitudes de 
unas decimas por ciento. Estos circuitos se han 
utilizado en espectrofotometros para producir 
senales proporcionales de absorbancia y tambien 
se utilizan en aplicaciones en compresion de da- 
tos. Actualmente, los logaritmos y antilogarit- 
mos se suelen calcular de forma numerica con 
microordenadores mas que con amplificadores 
operacionales. 


3F. APLICACION 

DE LOS AMPLIFICADORES 
OPERACIONALES 
A LA CONMUTACION 

Otra aplicacion importante y muy extendida de los 
amplificadores operacionales es la conmutacion. 
Circuitos de este tipo se encuentran en una gran 
variedad de aplicaciones en las que los niveles de 
senal deben ser controlados y comparados con ten- 
siones de referencia tales como circuitos de mues- 
treo, circuitos de detection de pico, temporizadores 
analogicos, circuitos disenados para proporcionar 
niveles de senal limitados y circuitos en la interfase 
entre el dominio analogico y el digital. Las Figu- 
ras 3- 15a y 3- 15b muestran dos sencillos circuitos 
comparadores y sus respuestas de salida respecto a 
las tensiones de entrada. En el circuito (a), la ten- 
sion de entrada se compara con el circuito basico, 
mientras que en (b) la comparacion se hace respec- 
to a una tension de referencia V ref . El comporta- 
miento de este primer comparador se entiende a 
partir de la Ecuacion 3-1 y considerando que al es- 
tar conectada la terminal no inversora a la toma de 
tierra, v + = 0, se tiene que 

v 0 = -A (v_ - v + ) 

= -Av_ = -Av in 

Como se muestra en la representation graftca de la 
derecha de la Figura 3- 15a, esta ecuacion se aplica 
en una zona limitada a cada lado de una tension de 
entrada de 0 V. Para un circuito amplificador ope- 
racional caracterfstico con una ganancia en lazo 
abierto de 10 6 , la tension de salida v out se conmuta- 
ra de 0 a 10 V cuando la tension de entrada v in cam- 
bie de cero a 1 0' 5 V (10 p\). Como se ve en esta 
grafica, la linealidad entre las tensiones de entrada 
y de salida no se cumplen a tensiones de entrada 
mayores de aproximadamente 10 /(V o a tensiones 
de salida superiores a unos 10 V. Ademas, la ten- 
sion de salida llega a ser independiente de la ten- 
sion de entrada y alcanza bien el limite positivo o 
bien el limite negativo de la senal de salida. Algu- 
nos amplificadores operacionales tienden a perma- 
necer, al menos temporalmente, en el limite de ten- 
sion, aun despues de que la tension de entrada 
vuelva a cero. Para solucionar este problema y ase- 
gurarse que el amplificador operacional se mantie- 
ne dentro del intervalo en el que se puede aplicar la 
Ecuacion 3-5, se inserta en el circuito de realimen- 
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tacion, tal como se muestra en la Figura 3- 15c, un 
diodo Zener (Apartado 2D-3) con una tension h'mite 
de menos de 10 V. En este caso, un cambio de ten- 
sion de entrada de 5 /(V hace que el circuito pase de 
un estado conductor a un estado basicamente no 
conductor. Asr pues, el circuito es un conmutador 
electronico que posee solo dos estados: uno en el 
que la salida es de 5 V y otro en el que la salida es, 
como maximo, de unas centesimas de voltio. 

Los conmutadores electronicos del tipo de los 
indicados en este apartado, presentan al menos dos 


ventajas significativas respecto a sus homologos 
mecanicos: en primer lugar, son muy sensibles de- 
bido a que A es grande; y en segundo lugar, poseen 
respuestas muy rapidas. Se pueden encontrar cir- 
cuitos especiales para aplicaciones de conmutacion 
denominados comparadores. Estos dispositivos 
tienen ganancias de 10 6 o incluso mayores y tiem- 
pos de respuesta de 200 ns o menos. Estas propie- 
dades son las que hacen que sean tan importantes 
para ciertas conexiones en ordenadores y en otras 
aplicaciones de conmutacion. 


3G. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

3-1. Una tension ondulatoria senoidal de baja frecuencia es la serial de entrada de los siguientes circuitos. 
Dibujar la senal de salida prevista para cada uno de ellos. 


R f 







3-2. Suponiendo los siguientes valores para los componentes del circuito de la Figura 3-4: R i = 1,00 kQ, 
R f = 30,0 kQ, A = 200 y V i = 0,910 mV de corriente continua. Calcular (a) v„, (b) /,, (c) l f . 

3-3. Calcular la velocidad de respuesta y el tiempo de subida de un amplificador operacional con un 
ancho de banda de 50 MHz. 


3-4. Hallar el error relativo que se produce cuando se utiliza la Ecuacion 3-6, en lugar de otras expresio- 
nes mas exactas para calcular v a si R ; = 2,00 MQ, R f - 40,0 MQ y A = 5 x 10 4 . 
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3-5. Disenar un circuito que tenga una senal de salida expresada por 

-v Q = 3v, + 5 v 2 - 6v 3 

3-6. Disenar un circuito que permita calcular el valor promedio de tres tensiones de entrada multiplicado 
por 1.000. 

3-7. Disenar un circuito para realizar la siguiente operacion: 

-y = + 3 x 2 ) 

3-8. Disenar un circuito que realice el siguiente calculo: 

-v„ = 4v ; + 1,00 x 10 3 /, 

3-9. Para el siguiente circuito 



(a) Escribir una expresion que determine la tension de salida en funcion de las tres tensiones de 
entrada y de las diferentes resistencias. 

(b) Indicar la operacion matematica que efectua el circuito cuando R ] = R fl = 200 kO; R 4 = R f2 = 
= 400 kD; R 2 = 50 kQ; R 3 = 10 kQ. 

3-10. Indicar la relacion algebraica existente entre la tension de entrada y la de salida para el siguiente 
circuito: 


15 kfi 



3-11. En el circuito de la figura, dibujar las salidas en v oA y v oB si la entrada inicialmente vale cero, pero se 
conmuta a un valor positivo de tension constante a un tiempo cero. 
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3-12. Deducir una relacion entre v in y v out del siguiente circuito: 



3-13. En el circuito siguiente, R es una resistencia variable. Deducir una ecuacion que exprese v out en 
funcion de v in y de la posicion del contacto movil del divisor de tension (jc). Realizar la deduction de 
forma que x sea cero si el circuito de realimentacion tiene resistencia cero. 


R x 



3-14. Deducir una expresion para el potencial de salida del siguiente circuito: 



3-15. Demostrar que el siguiente circuito se convierte en un circuito que permite realizar la sustraccion 
cuando las cuatro resistencias son iguales. 



Los amplificadores operacionales en la instrumentacion qulmica 75 


3-16. La resistencia variable de hilo AB tiene una longitud de 100 cm. ^En que punto deberfa colocarse el 
contacto C para proporcionar exactamente un potencial de 3,00 V? El potencial de la pila Weston es 
de 1,0183 V. 


Pila Weston 
(1,02 V) 



3-17. Disenar un circuito que origine la siguiente serial de salida: 


v„ - 4,0 


v t dt + 5,0 v 2 dt 


3-18. Disenar un circuito que origine la siguiente senal de salida: 


v 0 = 2,0 j* v^dt - 6,0(v 2 + v 3 ) 


3-19. Representar graficamente la tension de salida de un integrador despues de 1 , 3, 5 y 7 s del inicio de la 
integracion si la resistencia de entrada es de 2,0 MD, el condensador de realimentacion de 0,25 pF y 
la tension de entrada de 4,0 mV. 



Electronica digital y microordenadores 


velocidad a la que ha crecido la electronica, 
la instrumentacion y la tecnologia de los microor- 
denadores se ha convertido en algo casi inexplica- 
ble. Hace tan solo dos decadas los ordenadores 
eran aparatos costosos y engorrosos que apenas se 
veian en los laboratorios quimicos; pero en esta 
ultima decada, la llegada de los microordenadores 
economicos construidos en serie con sus disposi- 
tivos perifericos asociados han conseguido que 
los ordenadores sean algo habitual. En la mayo- 
ria de los instrumentos de laboratorio se pueden 
encontrar microordenadores o microprocesado- 
res, incluso en balanzas y medidores de pH. En el 
Apartado 4D se comenta la diferencia entre mi- 
croordenadores y microprocesadores. 

La proliferacion de los instrumentos automati- 
zados y computerizados requiere que los quimicos 
conozcan las ventajas y limitaciones de los moder- 
nos dispositivos electronicos y ordenadores. Aun- 
que para los quimicos sea imposible, y tal vez no 
deseado, el conocimiento de la electronica y los 
ordenadores a nivel de diseho, el desarrollo de mo- 
dulos de circuitos integrados complejos y el hard- 
ware de adquisicion de datos permite un acer- 


camiento conceptual basico a la implementacion 
de la tecnologia electronica y de los ordenadores. 
Desde este conocimiento basico se puede asumir 
que un instrumento es un conjunto de modulos fun- 
cionales que pueden representarse mediante blo- 
ques en un diagrama como los que se muestran en 
las Figuras 4-2 o 4-13. Con esta aproximacion se 
pueden llevar a cabo medidas fisicoquimicas com- 
plejas conectando varios modulos funcionales, 
circuitos integrados u ordenadores en la secuencia 
correcta. Normalmente no es necesario saber 
exactamente como es el diseho interno de cada 
componente individual de un sistema instrumental. 
Ademas defacilitar el proceso de aprendizaje, esta 
aproximacion puede ayudar al diagnostico de fo- 
lios en el sistema y a la aplicacion adecuada de 
sistemas instrument ales para la solucion de pro- 
blemas quimicos. 

Los circuitos digitales presentan ciertas venta- 
jas importantes respecto de sus homologos analo- 
gicos. Por ejemplo, los circuitos digitales son me- 
nos susceptibles al ruido ambiental y las sehales 
codificadas de forma digital pueden transmitirse, 
por lo general, con un mayor grado de integridad 
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de la misma. En segundo lugar, las senales digita- 
les pueden transmitirse directamente a ordenado- 
res digitales, lo cual quiere decir que el software se 
puede utilizar para extraer informacion de las se- 
nales de salida de los instrumentos quimicos. 

Este capi'tulo puede servir como inicio para un 
estudio mas profundo sobre el uso de los sistemas 
instrumentales modernos. Los objetivos de este ca- 
pitulo son: (1) dar una breve vision general de co- 
mo puede codificarse la informacion digital, (2) 
presentar algunos de los componentes bdsicos de 
los circuitos digitales y de los microordenadores, 
(3) describir algunas de las interacciones mas fre- 
cuentes entre instrumentos y ordenadores y (4) 
mostrar como se utilizan los ordenadores y el soft- 
ware en un laboratorio analitico 1 . 

4A. SENALES ANALOGICAS 
Y DIGITALES 

Como ya se estudio en el Capftulo 1, las senales 
qui'micas se codifican en los dominios digitales, 
analdgicos o del tiempo. Un ejemplo de un feno- 
meno discreto en un dominio no electrico que se 
puede convertir facilmente al dominio digital es la 
energi'a radiante producida por la desintegracion de 
una especie radiactiva. En este caso, la senal esta 
constituida por una serie de impulsos de energi'a 
originados por la desintegracion de atomos indivi- 
duales. Estos impulsos se pueden convertir al do- 
minio electrico a traves de un transductor de entrada 
apropiado, inicialmente como impulsos analogicos 
y mas tarde como impulsos digitales que se pueden 
contar. La informacion resultante se puede inter- 
pretar y manipular como un numero entero de de- 
sintegraciones, lo cual constituye una forma no 
electrica de informacion. 

Es importante tener en cuenta que el hecho de 
que una senal procedente de un fenomeno qui'mico 

1 Para mas informacion, vease H. V. Malmstadt, C. G. Enke 
y S. R. Crouch, Microcomputers and Electronic Instrumenta- 
tion: Making the Right Connections. Washington DC: Ameri- 
can Chemical Society, 1994; A. J. Diefenderfer y B, E. Holton, 
Principles of Electronic Instrumentation, 3. a ed. Philadelphia: 
Saunders College Publishing, 1994; K. L. Ratzlaff, Introduction 
to Computer Assisted Experimentation. New York: Wiley, 
1987; S. C. Gates y J. Becker, Laboratory Automation Using the 
IBM-PC. New York: Prentice-Hall, 1989. 


sea continua o discreta puede depender de la inten- 
sidad de la senal y de como se observe. Por ejem- 
plo, la radiacion amarilla producida por el calenta- 
miento de iones sodio en una llama se mide, a 
menudo, con un fotodetector que convierte la ener- 
gi'a radiante en una corriente analogica que puede 
variar de forma continua dentro de un amplio inter- 
valo. Sin embargo, para una radiacion de baja in- 
tensidad, un detector disenado adecuadamente 
puede responder a los fotones individuales, origi- 
nando una senal formada por una serie de impulsos 
analogicos que pueden convertirse a impulsos digi- 
tales que se pueden contar. 

Con frecuencia, en los instrumentos modernos, 
una senal analogica como la que se muestra en la Fi- 
gure Ala se convierte en una senal digital (Fig. Alb) 
mediante un muestreo y un registro a intervalos re- 
gulares de tiempo de la salida analogica. Mas ade- 
lante se explicara como se logra dicha conversion 
con un convertidor analogico-digital (ADC). 


4B. COMPUTO Y CALCULO 
CON NUMEROS BINARIOS 

En una medida digital caracterfstica, se utiliza un 
contador elect ronico de alta velocidad para contar 



Tiempo 


Figura 4-1. Representacion grafica de la respuesta del detec- 
tor frente al tiempo para la misma serial en el (a) dominio analo- 
gico y en el (b) dominio digital. 
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el numero de sucesos que se originan en unas con- 
diciones especfficas lfmite. El numero de fotones 
emitidos o de partfculas alfa desintegradas por se- 
gundo emitidas por un analito, el numero de gotas 
de disolucion valorada o el numero de pasos de un 
motor paso a paso utilizado para inyectar reactivo 
con una jeringa, son algunos ejemplos de este tipo 
de senales. Como condicion lrmite se puede consi- 
derar un intervalo de tiempo, como puede ser un 
segundo, que proporciona la frecuencia de la serial 
en hercios, o bien un cambio producido en una va- 
riable experimental tal como el pH, la absorbancia, 
la corriente o la tension. 

El computo electronico de estas senales precisa 
que previamente sean convertidas en niveles de se- 
nales digitales para ast proporcionar una serie de 
impulsos de igual tension compatible con los cir- 
cuitos digitales del contador. Finalmente estos im- 
pulsos son convertidos por el contador en un nume- 
ro binario para ser procesado por un ordenador, o 
en un numero decimal para ser visualizado. El 
computo electronico se realiza con numeros deci- 
males codificados en sistema binario (BCD) o bien 
como numeros binarios. En ambos sistemas de co- 
dificacion solo son necesarios dos dfgitos, el 0 y el 
1 , para representar cualquier numero. En los conta- 
dores electronicos, el 0 se representa normalmente 
por una serial de tension de aproximadamente 0 V 
y el 1 por una tension cuyo valor txpico es de 5 V. 
Es importante resaltar que estos niveles de tension 
dependen de la tecnologia utilizada y que presen- 
tan valores diferentes para las distintas familias 16- 
gicas. Por ejemplo, muchos microprocesadores de 
ultima generation utilizan aproximadamente 3 V 
para representar el 1 y 0 V para designar al 0. 


4B-1. El sistema de numeros binarios 


Cada digito del sistema de numeration decimal re- 
presenta el coeficiente de una potencia de 10. As(, 
el numero 3076 puede escribirse como 


6 x 10° = 0006 

-» 7 x 10 1 = 0070 

-> 0 x 10 2 = 0000 

3 x 10 3 = 3000 

Suma = 3076 


De forma similar, en el sistema binario de nu- 
meros, a cada dfgito le corresponde un coeficiente 
de una potencia de 2. 


4B-2. Conversion de numeros 
binarios y decimales 

La Tabla 4-1 muestra la relation entre algunos nu- 
meros decimales y binarios. Los ejemplos siguien- 
tes indican algunos metodos para las conversiones 
entre los dos sistemas. 


EJEMPLO 4-1 


Convertir 101011, numero del sistema binario, en 
un numero decimal. Los numeros binarios se ex- 
presan en terminos de base 2. Por tanto, 


10 10 1 1 


->1x2° 
h> 1 x 2 1 
-*0 x 2 2 
-*• 1 x 2 3 
-»0 x 2 4 
-» 1 x 2 5 
Suma 


1 

2 

0 

8 

0 

32 

43 


EJEMPLO 4-2 

Convertir 710 en un numero binario. 

En un primer paso, se determina la mayor po- 
tencia de 2 que sea menor que 7 1 0. Por tanto, como 
2 i0 = 1.(024, 


2 9 = 512 

y 

710 - 512 = 198 

El proceso se repite para 198: 

2 7 * = 128 

y 

198 - 128 = 70 

Siguiendo, se encuentra que 

2 6 = 64 

y 

70 - 64 = 6 

2 2 = 4 

y 

6-4 = 2 

2' = 2 

y 

2-2 = 0 
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TABLA 4-1. Relation entre aigunos numeros 
decimates y binarios 


Numero 

decimal 

Representation 

binaria 

0 

0 

1 

1 

2 

10 

3 

11 

4 

100 

5 

101 

6 

no 

7 

in 

8 

1000 

9 

1001 

10 

1010 

12 

1100 

15 

ini 

16 

10000 

32 

100000 

64 

1000000 


El numero binario se obtiene entonces de la si- 
guiente forma: 

10 1 1 0 0 0 1 10 

2 9 - 2 7 2 6 2 2 2 1 - 

Hay que destacar que en el sistema de numeracion 
binaria, el digito binario, o bit, que esta mas a la 
derecha en el numero se denomina cUgito menos 
significativo, o LSB y el que esta mas a la izquierda 
es el digito mas significativo, o MSB. 


0 0 11 
xO xl xO xl 

~~0 ”0 ~~0 T 

El siguiente ejemplo muestra como se utilizan es- 
tas operaciones. 


EJEMPLO 4-3 

Realizar los siguientes calculos en calculo binario: 


(a) 7 + 3, 

(b) 19 + 6, (c) 7 x 3 y (d) 22 x 5 

(a) 7 

111 

(b) 

19 

10011 

+3 

+11 


+6 

+110 

To 

1010 


~ 25 

11001 

(c) 7 

111 

(d) 

22 

10110 

x3 

+11 


x5 

+ 101 

2l 

111 


no 

10110 


111 



00000 


10101 



10110 


1101110 


Observese que se realiza una operacion de llevar 
similar a la que se hace en el sistema decimal. Asi, 
en (a) la suma de dos unos en la columna de la 
derecha es igual a 0 mas 1 que se lleva a la siguien- 
te columna. Asimismo, la suma de los tres unos es 
1 mas 1 para llevar a la siguiente columna. Final- 
mente, este valor que se ha llevado se combina con 
el uno de la siguiente columna para dar 0 mas 1 
como digito mas significativo. 


4B-3. Calculo binario 

El calculo con numeros binarios es similar al 
calculo decimal pero mas sencillo. Para la suma 
solo son posibles cuatro combinaciones: 

0 0 11 
+0 +1 +0 +1 

~o ~T "T To 

Observese que en la ultima suma, se lleva un 1 a la 
siguiente potencia de 2 por encima. De modo simi- 
lar, en la multiplication: 


4C. COMPONENTES BASICOS 

DE LOS CIRCUITOS DIGITALES 

En la Figura 4-2 se representa el diagrama de blo- 
ques de un instrumento que sirve para contar el nu- 
mero de impulsos electricos por unidad de tiempo 
que llegan de un detector. La senal de tension del 
detector pasa primero por un convertidor, el cual 
elimina las pequenas senales de fondo y transforma 
los impulsos grandes en impulsos cuadrados de la 
misma frecuencia que la senal de entrada. La senal 
resultante se introduce entonces a traves de una 
puerta donde la senal de salida de un reloj intemo 
proporciona un intervalo de tiempo exacto t duran- 
te el cual se permite acumular en el contador los 
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Figura 4-2. Contador para determinar los impulsos de tension por segundo. 


impulsos de entrada. Finalmente, la salida decimal 
codificada en sistema binario del contador se des- 
codifica y se presenta como un numero decimal. 

4C-1. Convertidores de senal 

La Figura 4-3a muestra el circuito de un converti- 
dor de senal caracterfstico. Utiliza un comparador 
de tension para convertir la serial de entrada en 
una onda cuadrada como la que aparece en la Fi- 
gura 4-3c. Como se vio en la Figura 3- 15c, la salida 
de un comparador se situa en uno de los dos niveles 
de tension, +5 V o 0 V; estos dos niveles, con fre- 
cuencia denominados estados logicos, se han de- 
signado como 1 y 0 respectivamente en las Figu- 
ras 4-2 y 4-3. Los comparadores comerciales, 
como el LM3 1 1 estan disenados de manera que sus 
salidas tienen estados de 0 V (LO o 0) o 5 V (HI o 
1). Estos niveles logicos son compatibles con la 
mayona de los actuates circuitos integrados digita- 
les. Cuando la tension de entrada en el comparador 
v ( , es mayor que la tension de referencia V ref , la se- 
nal de salida se situa en el estado logico 1 . Por otro 
lado, cuando v ; es menor que V ref la salida esta en el 
estado logico 0. Hay que destacar que el compara- 
dor solo responde a las senates mayores que V Kf e 


ignore la fluctuacion de la senal de fondo, siempre 
que cualquier fluctuacion de fondo o ruido en la 
senal sea suficientemente pequena como para que 
la senal permanezca por debajo de V rcf . 

4C-2. Contadores binarios 

Los contadores electronicos emplean una serie de 
circuitos binarios para contar impulsos electricos. 
Estos circuitos son basicamente conmutadores 
electronicos que tienen unicamente dos estados lo- 
gicos posibles, HI y LO o 1 y 0. Cada circuito se 
puede utilizar para representar un bit de un numero 
binario (o el coeficiente de una potencia de 2). Dos 
circuitos pueden tener cuatro posibles salidas: 0/0, 
0/1, 1/0 y 1/1. Se puede demostrar facilmente que 
tres de estos circuitos tienen 8 combinaciones dife- 
rentes mientras que cuatro tienen 16. Por tanto, n 
circuitos binarios tienen 2" combinaciones de sali- 
da diferentes. El numero de bits significativo de 
un computo puede ser tan grande como se desee, 
utilizando un numero suficiente de etapas de cir- 
cuitos. Asf pues, siete etapas tienen 128 estados, lo 
que proporcionarfa un computo con una exactitud 
de 1 parte en 128 o algo mejor que el 1 por 100 
relativo. 
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(b) 



Tiempo 

(c) 


Figura 4-3. Convertidor de senal: (a) circuito, (b) senal de 
entrada, (c) senal de salida. 


Un circuito adecuado para el computo es el de- 
nominado circuito basculante JK (flip-flop JK). 
Este circuito varfa su nivel de salida siempre que la 
senal de entrada cambie de un estado logico 1 a 0; 
la senal de salida no cambia cuando la serial de 
entrada varfa de 0 a 1 . Los flip-flops son circuitos 
integrados construidos a partir de la combinacion 
adecuada de diodos, resistencias y transistores. 

La Figura 4-4 muestra como pueden disponerse 
cuatro flip-flops para formar un contador de 0 a 15. 
Anadiendo flip-flops se podra ampliar el intervalo 
a numeros mayores. Asf pues, cinco flip-flops pro- 
porcionaran un intervalo de 0 a 3 1 y seis un inter- 
valo de 0 a 63. La Figura 4-5 muestra la forma de 
las ondas de las senales tal como llegan a los flip- 
flops A, B, C y D en el contador que se puede ver 
en la Figura 4-4. Como se aprecia por la forma de 
la onda superior de la Figura 4-5, la senal de entra- 
da I consiste en una serie de impulsos de tension de 
igual magnitud y frecuencia, que inicialmente son 
transformadas por el comparador en la onda cua- 


drada indicada como senal S. La senal G de puerta 
inicia el computo como impulso 1 cuando la salida 
del comparador varfa de 1 a 0. A1 final, la senal de 
puerta termina el computo tras un tiempo t prede- 
terminado que corresponde a una cuenta de 1 2, tal 
como se ve en la figura. 

Antes de que se inicie el computo, todos los 
flip-flops son reiniciados; esto es, se colocan en su 
estado 0. En esta situation, todos los diodos emiso- 
res de luz, o LED, de la Figura 4-4 estan apagados. 
En el momento de inicio del computo, el flip-flop 
A pasa de 0 a 1 como consecuencia de un cambio 
de 1 a 0 en la senal del comparador (vease la pri- 
mera lfnea de puntos vertical, Fig. 4-5). En este 
momento el LED A se enciende y permanece en- 
cendido hasta que de nuevo la serial S varfe de 1 a 0 
(vease la segunda lfnea vertical). Esta conmutacion 
de encendido y apagado del LED A continua hasta 
que se cumple el tiempo t 2 \ observese que el LED 
A esta apagado en este momento. 

Como puede apreciarse en la Figura 4-5, la sa- 
lida del flip-flop A tambien es una onda cuadrada 
con una frecuencia que es exactamente la mitad de 
la senal de entrada S. A partir de la figura, se dedu- 
ce que la respuesta del flip-flop B a la senal del 
flip-flop A es analoga a la respuesta de A a la serial 
S. De esta forma, B es una onda cuadrada con una 
frecuencia de exactamente la mitad de A y de la 
cuarta parte de 5. De forma similar, la salida del 
binario C tiene una frecuencia de un octavo de la 
de S, mientras que la frecuencia de la senal D es un 
dieciseisavo de la de 5. Esta funcion se utiliza a 
veces para el escalado de la frecuencia de la senal 
por una fraction dada, como se describe en el 
Apartado 4C-4. 

A1 cabo del tiempo t 2 , se observa que los flip- 
flops C y D acaban en el estado logico 1, mientras 
que A y B lo hacen en el 0. Estos estados correspon- 
den al numero binario 1 100. que corresponde en el 
sistema decimal al 12. La Figura 4-4 muestra tam- 
bien como el calculo binario podrfa realizarse direc- 
tamente por medio de un grupo de LED. 


4C-3. Computo decimal 

En la mayorta de los contadores, la visualization 
no se realiza en la forma binaria mostrada por los 
LED de la Figura 4-4 sino en un formato decimal 
mas adecuado y mas facil de comprender. Se han 
desarrollado varios sistemas para la conversion de 
binario en decimal. El sistema mas utilizado es el 
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Figura 4-4. Contador binario para nu- I 

meros del 0 al 15. El computo mostrado Serial de 

es el binario 1100 o el decimal 12. control de 


puerta G 



denominado sistema 842 1 o sistema decimal codi- 
ficado en binario (BCD). En este caso, cada dfgito 
de un numero decimal se representa por un conj un- 
to de cuatro flip-flops como el indicado en la Figu- 
ra 4-4. Solo se utilizan, por tanto, 10 de los 16 esta- 
dos posibles. El sistema se dispone de forma que 


despues de contar nueve, la serial de salida de todos 
los flip-flops vuelve a 0 con la transition de 1 a 0 
del binario D que esta alimentando al flip-flop A de 
la siguiente serie de cuatro flip-flops. La serie, a 
menudo, se denomina unidad de computo en deca- 
das (DCU) dado que una serie de cuatro binarios se 


Serial de 
entrada / 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 

JIM MMMMMM1 


Figura 4-5. Formas de onda 
para las senales en varios puntos 
del contador mostrado en la Fi- 
gura 4-4. En este caso el compu- 
to durante el perfodo t es el bina- 
rio 1011 o el decimal 11. 


Comparador 
de senal S 
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usa para una decada en sistema decimal. La Figu- 
ra 4-6 muestra como cuatro unidades de computo 
en decadas pueden dar lugar a un numero decimal 
con cuatro cifras significativas (6395). 

4C-4. Escaladores 

Del estudio de la Figura 4-5 se desprende que el 
flip-flop D produce un impulso de salida por cada 
16 impulsos de entrada. Por tanto, el numero de 
impulsos se puede reducir a una fraccion conocida 
si se colocan en cascada varios flip-flops. Tambien 
se pueden colocar en cascada las unidades de com- 
puto en decadas. En este caso, cada unidad reduce 
el numero de cuentas por un factor de 10. El proce- 
so de reduction de una cuenta a una fraccion cono- 
cida se denomina escalado y adquiere importancia 
cuando la frecuencia de una serial es mayor que la 
que puede acomodar un dispositivo de computo. 
En este caso se coloca un escalador entre la fuente 
de la senal y el contador. 

4C-5. Relojes 

Muchas aplicaciones digitales precisan de una 
fuente de frecuencia muy reproducible y exacta 
para su utilization en la medida del tiempo. En ge- 
neral, las fuentes electronicas de frecuencia utili- 
zan cristales de cuarzo que manifiestan un efecto 
piezoelectrico como el descrito en el Apartado 
1 C-4. La frecuencia de resonancia de un cristal de 
cuarzo depende de la masa y de las dimensiones 


del cristal. Variando estos parametros se pueden 
obtener salidas electricas con un intervalo de fre- 
cuencias entre los 10 kHz y los 50 MHz o incluso 
mayores. Normalmente, estas frecuencias se man- 
tienen constantes a 100 ppm. Se pueden construir 
osciladores de cristal para patrones de tiempo con 
una precision de 1 parte por 1 0 millones tomando 
precauciones especiales, como es un control preci- 
so de la temperatura. 

El uso de una serie de escaladores de decada 
con un oscilador de cuarzo proporciona un reloj 
preciso cuya frecuencia puede variarse en interva- 
los del orden de 0,1 Hz a 10 MHz. 

4C-6. Convertidores digital- 
analogicos (DAC) 

Las senates digitales a menudo se convierten en sus 
homologas analogicas tanto para el control de ins- 
trumentos como para la visualization por medio de 
dispositivos de lectura tales como medidores o re- 
gistradores analogicos. La Figura 4-7 ilustra el prin- 
cipio de una de las formas basicas de lograr esta 
conversion, la cual se basa en una red de escala de 
resistencias ponderadas. Observese que el circuito 
es similar al circuito suma de la Figura 3-13b, con 
cuatro resistencias ponderadas en la proportion 
8:4:2: 1 . A partir del estudio de los circuitos suma se 
puede demostrar que la salida v DAC viene dada por 

• (D C B A\ 

W = ~Kef(j+2 + 4 + 8 j ^ 


Del reloj 



Figura 4-6. Contador decimal codificado en binario de cuatro unioades de computo 
de decadas, DCU. 
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en la que V ref es la tension asociada con el estado 
logico 1 y D, C, B y A corresponden a los estados 
logicos (0 o 1) para un numero binario de 4 bits en 
el que A es el di'gito menos significativo y D el mas 
significativo. La Tabla 4-2 muestra la salida analo- 
gica de la red de resistencias escalonadas pondera- 
das de la Figura 4-7 cuando V es de 5 V. 

La resolucion de un convertidor digital-analogi- 
co depende del numero de bits de entrada que el 
dispositivo sea capaz de manejar. Un dispositivo de 
n bits tiene una resolucion de una parte en 2”. Asl, un 
DAC de 10 bits tiene 2'° o 1.024 tensiones de salida 
y, por tanto, una resolucion de 1 parte en 1 .024, mien- 
tras que un DAC de 12 bits tiene una resolucion de 
4.096. Observese que en el estudio de los DAC y de 
los ADC se ha utilizado el sfmbolo n para representar 
el numero de bits de resolucion del dispositivo, mien- 
tras que N simboliza la salida digital. 

4C-7. Convertidores analogico- 
digitales (ADC) 

La serial de salida de la mayorfa de los detectores 
usados en los instrumentos analfticos es una senal 
analogica. Para aprovechar las ventajas de la elec- 
tronica digital y el procesamiento de datos por or- 
denador, es necesario transformar la senal analogi- 
ca desde el dominio analogico hasta el dominio 
digital. La Figura 4- 1 muestra el proceso de digita- 
lization. Existen numerosos metodos para realizar 
este tipo de transformation. Se estudian aquf dos 
tipos comunes de ADC: el ADC en escalera y el 
ADC de aproximacion sucesiva. 

Convertidor analogico-digital en escalera 

La Figura 4-8 representa un esquema simplificado 
de un dispositivo que convierte una tension analo- 


TABLA 4-2. Salida analogica del convertidor 
digital-analogico de la Figura 4-7 


Numero 
binario DCBA 

Decimal 

equivalente 

y * 

r a 

0000 

0 

0 V 

0001 

1 

-1,0 V 

0010 

2 

-2,0 V 

0011 

3 

-3,0 V 

0100 

4 

-4,0 V 

0101 

5 

-5,0 V 


* En este caso, el estado logico 1 corresponde a +5 V. 



Figura 4-7. Convertidor digital-analogico de 4 bits. Aqui, A, 
B, C y D son +5 V para el estado logico 1 y 0 V para el estado 
logico 0. 

gica desconocida V } en un numero digital N. En este 
caso, se usa un contador binario de n bits controla- 
do por una senal de un reloj de cuarzo para dirigir 
un DAC de n bits similar al descrito en el apartado 
anterior. La salida del DAC es la tension de salida 
en escalera v DAC que se muestra en la parte inferior 
de la figura. Cada peldano de la senal corresponde 
a un incremento de tension dado, por ejemplo 1 mV. 
La salida del DAC se compara con la entrada V ( 
desconocida por medio del comparador. Cuando 
las dos tensiones se hacen iguales, dentro del inter- 
valo de resolucion del DAC, el comparador pasa 
del estado logico 1 al 0 deteniendose al mismo 
tiempo el contador. El computo N corresponde en- 
tonces a la tension de entrada en milivoltios. Al 
cerrar el conmutador reiniciador, el contador se co- 
loca de nuevo a cero listo para la conversion de una 
nueva tension, la cual se inicia nuevamente al abrir 
el conmutador reiniciador. La tension de entrada V j 
debe mantenerse constante durante el proceso de 
conversion para asegurar que la salida digital se co- 
rresponde con la tension que se desea convertir. 

Cuanto mayor sea la resolucion del DAC, ma- 
yor sera la precision con la que representa el nume- 
ro a v ; . Este tipo de convertidor muestra claramente 
el proceso de medida. El DAC actua como patron 
de referencia que se compara con v, por el detector 
de diferencia (el comparador). El tiempo de con- 
version es t c = Nt , donde N es la salida del conta- 
dor, que varfa con v,. Este tiempo de conversion 
resulta ventajoso si se sabe que v, tiene un valor 
relativamente bajo durante la mayor parte del tiem- 
po. Si durante la mayor parte del tiempo el valor de 
v, es grande, t c sera proporcionalmente grande. Este 
tipo de DAC se utiliza usualmente en espectrosco- 
pia nuclear y campos relacionados en donde se pro- 
ducen senales de fondo de baja intensidad. Cuando 
se utilizan contadores de alta velocidad, DAC y 
comparadores, la frecuencia del oscilador puede 
llegar hasta los 100 MHz. 
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Figura 4-8. Convertidor analogico-digital en escalera (ADC). 


La operation de ACD en escalera se puede ha- 
cer continua reemplazando el contador simple por 
un contador de arriba/abajo ( up/down ) controlado 
por el comparador. Si v, aumenta, la salida del 
comparador cambia al estado logico 1 y el conta- 
dor cuenta hacia arriba; si v, disminuye, el contador 
cuenta hacia abajo. Cuando la salida del DAC so- 
brepasa v,, el contador altema entre N y N -1, en 
un intervalo que se encuentra entre ±|LSB (dfgito 
menos significativo) de v,. Este tipo de ADC traba- 
ja correctamente cuando v, varfa lentamente com- 
parado con el tiempo de conversion o cuando es 
importante obtener una lectura de salida continua. 

Convertidor analogico-digital 
por aproximacion sucesiva 

Para entender como funciona un ACD por aproxi- 
macion sucesiva, se plantea la siguiente pregunta: 
^cual es el numero mmimo de pasos necesarios 
para determinar, con certeza, un numero N com- 
prendido entre 0 y 15? Considerese que despues de 
cada prediction se sabe si el numero considerado 
es mayor o menor que el numero a determinar. La 
respuesta es que no necesita mas de cuatro predic- 
ciones. Como ejemplo, supongase que el numero a 
determinar es el 10. En primer lugar se divide el 
intervalo en el que el numero esta comprendido por 
la mitad, de manera que la primera prediction es el 


numero 7. El numero 7 es menor que 10, por lo que 
se divide de nuevo entre dos la mitad superior del 
intervalo y se suma a 7 para obtener la segunda 
prediction, N = 7 + 4 = 1 1 . Este numero es dema- 
siado grande, por lo que el 4 se omite y la mitad de 
4 se anade a 7 para obtener N = 9, el cual es bajo. 
Finalmente, la mitad de 2 se anade a 9 para obtener 
el numero que querfamos determinar N = 10. La 
aproximacion por pasos al valor final se muestra en 
el grafico de la Figura 4-9a. Las reglas para las su- 
cesivas aproximaciones son las siguientes: 

1. Comenzar con una prediction de la mitad del 
intervalo total. 

2 . Si resulta demasiado grande, desestimar la 
prediction. 

3. Si resulta demasiado pequeno, conservar la 
prediction. 

4 . Anadir la mitad del incremento anterior. 

5. Repetir los pasos del 2 al 4 hasta la conclusion. 

Observese que para determinar un numero dentro 
de un intervalo desde 0 hasta 2' 1 ~ l , son necesarias n 
predicciones. Por ejemplo, para determinar con 
certeza un numero entre 0 y 4.095 se requieren 12 
predicciones. 

El ACD por aproximacion sucesiva utiliza exac- 
tamente la misma logica para llegar a un binario o a 
un numero BCD para representar una tension desco- 
nocida 1?, como se describe en la Figura 4-9b. En 
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12 3 4 

Trial 


(a) (b) 

Figura 4-9. ADC por aproximacion sucesiva: (a) salida del DAC durante el proceso de conversion, (b) dia- 
grama de bloques del ADC. 


este caso, el DAC de 4 bits de la Figura 4-7 se utili- 
za para mostrar como se puede llevar a cabo el pro- 
ceso de aproximaciones sucesivas. Supongase que 
V t = 5,1 V y que todos los bits se reinician a 0. El 
primer ciclo del oscilador fija el MSB = 2 3 en 1, lo 
que provoca que la tension del DAC, v DAC cambie a 
8 V. Como v DAC > Vj, el registrador por aproxima- 
ciones sucesivas (SAR) reinicia el bit 2 3 . El si- 
guiente ciclo del oscilador provoca que el bit 2 2 se 
disponga para dar v dac = 4 V < V„ lo que provoca 
que la salida del comparador cambie al estado logi- 
co 1. El SAR dispone entonces el bit 2 2 = 1, antes 
de proceder al siguiente ciclo, que dispone el bit 
2 1 = 1, resultando en v DAC = 6 V > V,. La salida del 
comparador cambia a 0, y por tanto el SAR reinicia 
el bit 2‘. Finalmente, el SAR dispone 2° = 1. El 
numero binario resultante, 0101, representa la ten- 
sion de entrada 5 V ± 0,5 V. Observese que la reso- 
lucion es ±|LSB, que, en este caso, es ±0,5 V. 

Para aumentar la resolucion del ADC, es nece- 
sario un DAC de la resolucion requerida y el SAR 
debe tener el correspondiente mayor numero de 
bits. Los mas utilizados son los ACD de doce bits 
con intervalos de entrada de ±5 V, ±10 V o de 0 a 
10 V. Estos convertidores tienen un tiempo de con- 
version fljo, normalmente de 2 a 8 ps para 12 bits. 
Los convertidores por aproximaciones sucesivas de 
este tipo son muy utilizados para la obtencion de 
datos temporizados y computerizados. Dado que es 
importante que la tension que se desea medir no va- 
ne durante el proceso de conversion, casi siempre se 


utiliza un amplificador rapido de muestreo y reten- 
tion para muestrear la seiial de interes antes de pa- 
sarla por el ACD por aproximaciones sucesivas. 

4D. MICROPROCESADORES 
Y MICROORDENADORES 

Un microprocesador es un circuito integrado a gran 
escala compuesto por cientos de miles o incluso 
millones de transistores, resistencias, diodos y 
otros elementos miniaturizados de circuitos que se 
colocan en un unico chip de silicio del tamano de 
unos pocos milfmetros. Un microprocesador se 
suele utilizar como componente aritmetico y logi- 
co, denominado unidad central de procesamiento 
(CPU), de un microordenador. Los microprocesa- 
dores son tambien muy utilizados en el control del 
funcionamiento de sistemas tan diferentes como 
instrumentos anallticos, sistemas de ignition de 
automoviles, homos microondas, cajas registrado- 
ras y juegos electronicos. 

Los microordenadores constan de uno o varios 
microprocesadores combinados con otros compo- 
nentes de circuitos que dan lugar a la memoria, 
control del tiempo y control de las funciones de 
entrada y salida. Los microordenadores se usan 
cada vez mas para el control de los instmmentos 
anallticos y para el procesado, almacenamiento y 
visualization de los datos obtenidos de los mismos. 
Existen al menos dos razones para conectar un or- 
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denador a un instrumento analftico. La primera es 
que se puede lograr una automatizacion parcial o 
completa de las medidas. Por lo general, la automa- 
tizacion conduce a una adquisicion de datos mas ra- 
pida, lo que acorta el tiempo necesario para un ana- 
lisis y aumenta la precision proporcionando tiempo 
para realizar medidas repetidas adicionales. Ade- 
mas, la automatizacion suele proporcionar un mejor 
y mas rapido control de las variables experimentales 
que el que puede lograrse con la intervention huma- 
na; el resultado es datos mas precisos y exactos. 

La segunda razon para acoplar ordenadores a 
los instrumentos es aprovechar su enorme capaci- 
dad de calculo y de tratamiento de datos. Esta ca- 
pacidad posibilita el uso rutinario de tecnicas que 
de otra forma no serfa practico utilizar por el exce- 
sivo tiempo de calculo que se necesitaria. De entre 
tales aplicaciones, las mas notables son el uso de 
calculos por la transformada de Fourier, el prome- 
diado de senales y las tecnicas de correlation en 
espectroscopia para aislar senales analfticas peque- 
nas de entomos con ruido. 

El acoplamiento de estos dispositivos a instru- 
mentos es un tema demasiado amplio y complejo 
para ser tratado con detalle en este libro. Asi pues, 
este capitulo se limita a un resumen general de la 
terminologfa de los ordenadores, a la arquitectura y 
las propiedades de los microprocesadores y de los 
microordenadores, asi como al estudio de algunos 
paquetes de software muy utiles en aplicaciones 
instrumentales y a las ventajas que se obtiene por el 
empleo de estos dispositivos. 


4D-1, Terminologfa de los ordenadores 

Uno de los problemas a los que debe hacer frente el 
neofito en el campo de los ordenadores y de sus 
aplicaciones es la enorme serie de nuevos terminos 
y acronimos tales como CPU, ALU, PROM y 
SSIC. Lamentablemente, a menudo, ni siquiera se 
definen en las introducciones mas elementales. Al- 
gunos de los terminos y abreviaturas mas impor- 
tantes se definen aquf; otros se iran definiendo a 
medida que aparezcan a lo largo de este capitulo. 
Se puede encontrar una relation de los acronimos 
mas frecuentes en el Apendice 5. 

Bits, bytes y palabras 

En un ordenador, los bits se representan por dos 
estados electricos que difieren entre si normalmen- 


te de 2 a 5 V. Una combination de ocho bits se 
denomina un byte u octeto. Una serie de bytes or- 
denados secuencialmente para representar una par- 
te de los datos o una instruction se denomina una 
palabra. El numero de bits (o bytes) por palabra 
depende del ordenador; algunos tamanos comunes 
son de 8, 16, 32 y 64 bits, o de 1, 2, 4 y 8 bytes. 

Registros 

El componente fundamental de los ordenadores di- 
gi tales es el re gist ro, un dispositivo fisico que pue- 
de almacenar un byte completo o una palabra. Un 
contador binario de 1 6 bits, por ejemplo, puede ser- 
vir como un registro capaz de almacenar una pala- 
bra de 16 bits. 

Un dato contenido en un registro se puede tra- 
tar de formas diferentes. Por ejemplo, un registro 
puede borrarse, un proceso en el que el registro se 
situa para todos a cero; se puede obtener el comple- 
mentario de un registro, esto es, cada 1 cambia a 0, 
y cada 0 cambia a 1 . Se puede transferir el conteni- 
do de un registro a otro. El contenido de un registro 
tambien puede sumarse, restarse, multiplicarse o 
dividirse por el contenido de otro. El registro en el 
que se realizan estas operaciones se llama acumu- 
lador. Se ha demostrado que con independencia 
del grado de complejidad, una secuencia adecuada 
de operaciones del registro puede resolver cual- 
quier problema de procesamiento computacional o 
informativo, siempre que exista un algorittno para 
la solucion. Un algoritmo consiste en una exposi- 
tion detallada de los pasos individuales necesarios 
para llegar a una solucion. Uno o varios algoritmos 
constituyen un programa de ordenador. 

Hardware y software 

El hardware de un ordenador es el conjunto de dis- 
positivos fisicos que conforman un ordenador. 
Ejemplos de hardware son las disqueteras, las im- 
presoras, los relojes, las unidades de memoria, los 
modulos de adquisicion de datos y las unidades 
aritmetico-logicas. La coleccion de programas e 
instrucciones del ordenador, incluyendo las cintas 
o discos para su almacenamiento constituye el soft- 
ware. El hardware y el software son de igual im- 
portancia para una utilization correcta del ordena- 
dor, y el coste inicial del software puede ser tan 
elevado como el del ordenador en si. Esto sucede 
especialmente en paquetes de software sofisticados 
disenados para usos especiales como puede ser el 
tratamiento de datos, el ajuste de curvas o el anali- 
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sis estadfstico. En estos ultimos anos, el gran incre- 
mento en la disponibilidad de microordenadores 
personales rapidos, de gran capacidad y bajo coste, 
ha derivado en la correspondiente demanda de pa- 
quetes de software utiles y faciles de manejar. La 
production y la venta de cientos de millones de or- 
denadores en todo el mundo garantiza la disponibi- 
lidad de una amplia variedad de software a un coste 
razonable. Este mercado ha provocado una bajada 
del coste del software incluso para aplicaciones 
cientfficas especiales, como se vera en el apartado 
siguiente 


4D-2. Modalidades operacionales 

en los instrumentos computarizados 

La Figura 4-10 sugiere tres maneras de utilizar 
conjuntamente los ordenadores con medidas analf- 
ticas. En el metodoj fuera de linen (off-line) que se 
muestra en la Figura 4- 10a, un operador humano 
recoge los datos y los transfiere a continuation al 
ordenador para su procesamiento. El metodo en ti- 
nea ( on-line ) de la Figura 4- 10b difiere del proce- 
dimiento anterior en que es posible establecer co- 
municacion directa entre el instrumento y el 
ordenador mediante una interfaz electronica donde 
la senal procedente del instrumento es convertida, 
digitalizada y almacenada. En este caso, el ordena- 
dor es una entidad diferenciada con una capacidad 
de almacenamiento masivo de datos e instruccio- 
nes para el procesamiento de estos datos; con esta 
configuration tambien se puede operar fuera de 
lfnea. 

La mayor parte de los instrumentos modemos 
se configuran como se indica en la Figura 4- 10c. 
En esta disposition dentro de tinea (in-line), un or- 
denador o un microprocesador se integra en el ins- 
trumento. En este caso, el operador se comunica 
con el instrumento y dirige su funcionamiento a 
traves del ordenador. Sin embargo, el operador no 
tiene necesidad de programarlo, aunque tiene con 
frecuencia la option de hacerlo. El software de se- 
guimiento basico normalmente se suministra con el 
instrumento comercial con su propio lenguaje de 
programacion, de manera que el usuario pueda pro- 
gramar modalidades opcionales para la adquisicion 
de datos y para su tratamiento. 

Con frecuencia, en las operaciones dentro de 
lfnea y en lfnea, los datos se transfieren en tiempo 
real al ordenador, esto es, a medida que los genera 


Ordenador y 
almacenamiento 
masivo 


(a) 




(c) 


Figura 4-10. Tres metodos para la utilizacion de ordenadores 
para medidas analfticas: (a) fuera de lfnea; (b) en lfnea; (c) den- 
tro de lfnea. 

el instrumento. La velocidad a la que un instrumen- 
to genera datos suele ser relativamente lenta, de 
modo que solo una pequena fraction de tiempo del 
ordenador se emplea en la adquisicion de datos; en 
estas condiciones, el perfodo entre cada una de las 
recogidas de los datos se pueden aprovechar para 
procesar la information de diversas formas. Por 
ejemplo, el tratamiento de los datos se puede con- 
cretar en la realization del calculo de una concen- 
tration, el suavizado de una curva, la combination 
de los datos con otros recogidos previamente y al- 
macenados para su posterior promediado y el regis- 
tro o la impresion del resultado. El proceso en 
tiempo real de los datos supone realizar dicho tra- 
tamiento simultaneamente con la adquisicion de 
los mismos. El procesamiento en tiempo real pre- 
senta dos ventajas. En primer lugar, puede reducir 
de forma significativa el espacio necesario para al- 
macenar los datos, haciendo asf posible la utiliza- 
cion de un ordenador menos sofisticado y caro. En 
segundo lugar, si entre los muestreos hay un inter- 
val de tiempo suficientemente grande, la senal 
tratada puede usarse para ajustar parametros del 
instrumento que mejoren la calidad de las siguien- 
tes senales de salida. Como la velocidad y la capa- 
cidad de almacenamiento de los ordenadores ha 
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Figura 4-11. Componentes basicos del ordenador digital, in- 
cluyendo los dispositivos perifericos. 


aumentado, tambien lo ha hecho la capacidad del 
proceso en tiempo real. 

Un ejemplo de sistema de proceso en tiempo 
real es un instrumento controlado por un micropro- 
cesador que permite realizar valoraciones potencio- 
metricas de manera automatica. Tales instrumentos 
suelen tener la capacidad de almacenamiento nece- 
saria para guardar la forma digitalizada de la curva 
del potencial frente al volumen de reactivo, asi 
como cualquier otra informacion que pudiera ser 
necesaria para generar un informe sobre la valora- 
cion. Tambien es frecuente que dichos instrumen- 
tos calculen en tiempo real la primera derivada del 
potencial frente al volumen, y utilicen esta infor- 
macion para controlar la velocidad a la que se ana- 
de el valorante mediante una jeringa movida por un 
motor. Al principio de la valoracion, cuando la va- 


riation del potencial es pequena, la derivada tam- 
bien lo es, por lo que el valorante se anade rapida- 
mente. Cuando se aproxima el punto de equivalen- 
cia, la derivada aumenta y el ordenador disminuye 
la velocidad de adicion de valorante. El proceso 
inverso se produce cuando se sobrepasa el punto de 
equivalencia. 


4E. COMPONENTES 

DE UN ORDENADOR 

La Figura 4-1 1 representa un diagrama de bloques 
en el que se indican los componentes principales 
del hardware de un ordenador y de sus dispositivos 
perifericos. 


4E-1. Unidad central de proceso (CPU) 

El corazon de un ordenador es la unidad central de 
proceso, que en el caso de un microordenador es un 
chip microprocesador. Un microprocesador consta 
de una unidad de control y de una unidad aritmeti- 
co-logica. La unidad de control determina la se- 
cuencia de operaciones mediante las instrucciones 
del programa almacenado en la memoria del orde- 
nador. La unidad de control recibe informacion del 
dispositivo de entrada, toma instrucciones y datos 
de la memoria y transmite instrucciones a la unidad 
aritmetico-logica, a los dispositivos de salida y 
tambien a la memoria. 

La unidad aritmetico-logica ALU de una CPU 
consta de una serie de registros o acumuladores en 
los que se acumulan los resultados intermedios del 
calculo binario aritmetico y logico. En el momento 
en el que este capftulo se escribio, un microproce- 
sador de ultima generation disponfa de tres a cinco 
millones de transistores y era capaz de ejecutar de 
100 a 300 millones de instrucciones por segundo. 


4E-2. Buses 

Las distintas partes de un ordenador, su memoria y 
los dispositivos perifericos se enlazan a traves de 
buses, cada uno de los cuales consta de un cierto 
numero de lrneas de transmision. Para establecer 
una comunicacion rapida entre las diversas partes 
de un ordenador, todas las senates digitales que 
constituyen una palabra se suelen transmitir de for- 
ma simultanea por las lrneas paralelas del bus. El 
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numero de h'neas de los buses intemos de la CPU 
equivale, por tanto, al tamano de la palabra proce- 
sada por el ordenador. Por ejemplo, el bus intemo 
para una CPU de 16 bits necesitara 16 lmeas para- 
lelas de transmision, cada una de las cuales trans- 
mite uno de los 16 bits. 

Los datos son transportados hacia dentro y ha- 
cia fuera de la CPU mediante un bus de datos como 
se representa en la Figura 4-11. Tanto el origen 
como el destino de las senales en el bus de datos se 
especifican por medio del bus de direccion. Un bus 
de direccion con 32 lineas puede dirigir directa- 
mente 2 32 o 4.294.967.296 registros u otras posi- 
ciones situados dentro del ordenador o 4 gigabytes 
de memoria. El bus de control es el responsable del 
control y estado de la informacion hacia y desde la 
CPU. Estas transferencias se secuencian mediante 
senales de tiempo transportadas por el bus. 

Los datos tambien deben transmitirse entre los 
componentes del instrumento o los dispositivos pe- 
rifericos y la CPU; para este tipo de transferencia 
de datos se utiliza un bus extemo o lfnea de comu- 
nicacion. La Tabla 4-3 resume algunas de las ca- 
racteristicas de tres comunicaciones extemas es- 
tandar muy utilizadas. 


4E-3. Memoria 

En un microordenador, la memoria es un area de 
almacenamiento a la que accede directamente la 
CPU. Dado que la memoria contiene, tanto infor- 
macion de datos como de programas, la CPU debe 
acceder a la memoria, al menos una vez por cada 
instruccion del programa. El tiempo necesario para 
recuperar una parte de la informacion de la memo- 
ria del ordenador se denomina tiempo de acceso', 
los tiempos de acceso son, por lo general, del orden 
de decenas de nanosegundos. 


Chips de memoria 

La unidad basica de un chip de memoria es una 
celda, la cual es capaz de existir en uno de los dos 
estados y, por tanto, es capaz de almacenar un bit 
de informacion. Normalmente, un solo chip de me- 
moria de silicio contiene hasta varios billones de 
estas celdas. La Figura 4-12 ilustra las funciones 
relacionadas con una celda individual de memoria. 
Con la instruccion LEER de la CPU, el estado logi- 
co ( 1 o 0) se situa en uno de los dos posibles esta- 
dos a la salida. Una instruccion ESCR1BIR permite 
sustituir el estado de la celda por el estado 1 o 0 de 
la terminal de entrada y almacenar el nuevo estado 
en su lugar. 

Las celdas individuales estan dispuestas en fi- 
las y columnas en los chips de memoria, los cuales 
a su vez se montan en las placas base de circuitos 
impresos que se conectan directamente a la carcasa 
del ordenador. Los ordenadores personales suelen 
tener del orden de 8 a 32 megabytes (Mbyte) de 
memoria, pero tambien existen diversas configura- 
ciones diferentes. Puesto que el proceso de direc- 
cionamiento y almacenamiento de informacion en 
la memoria ya se establece durante la fabrication o 
lo controla la CPU, la mayoria de los qufmicos no 
necesitan conocer en profundidad el diseno de las 
memorias. Sin embargo, es util tener algunos cono- 
cimientos de la terminologfa utilizada en la des- 
cription de memorias a la hora de seleccionar la 
Cantidad de memoria adecuada para que el ordena- 
dor realice una determinada tarea. 

Tipos de memoria 

La mayoria de los microordenadores disponen de 
dos tipos de memoria: la memoria de acceso aleato- 
rio (RAM) y memoria solo de lectura (ROM). El 
termino acceso aleatorio es algo confuso, ya que a 
las ROM tambien se accede aleatoriamente. El ter- 


TABLA 4-3. Comparacion de las especificaciones para tres buses 
de comunicacion estandar 



RS-232 

IEEE-488 

Ethernet 

Configuration 

en serie 

en paralelo 

en serie 

Distancia (m) 

30 

20 

2.500 

Baudio* maximos 

19,2 K 

10 M 

10 M 

Tipo de cable 

par enroscado 

haz protegido 

coaxial 


* El baudio es una medida de la velocidad a la que puede transmitirse la informacion. Las 
unidades de velocidad del baudio son bits por segundo. 
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Figura 4-12. Celda individual de memoria de un ordenador 
para el almacenamiento de un bit. 

mino acceso aleatorio significa que todas las posicio- 
nes de la memoria son accesibles por igual y pueden 
alcanzarse aproximadamente a la misma velocidad. 
Asf pues, un termino mas descriptivo para RAM es el 
de memoria de lectura/escritura. Los primeros tipos 
de RAM de semiconductor eran volatiles', esto es, la 
informacion no se guardaba a menos que la memoria 
se refrescara regularmente. Hoy en dia, muchas pla- 
cas RAM tienen baterias de seguridad o apoyo que 
actuan como fuentes de alimentacion, que pueden 
evitar la perdida de cualquier informacion si el sumi- 
nistro electrico se interrumpe durante ocho horas o 
mas. Esta clase de memoria es similar a la de las cal- 
culadoras de bolsillo que guardan datos e instruccio- 
nes incluso cuando se desconectan. 

Las memorias solo de lectura disponen de ins- 
tmcciones permanentes y datos que se colocaron en 
el momento de su fabricacion. Estas memorias son 
verdaderamente estaticas en el sentido de que man- 
tienen sus estados originates durante el tiempo de 
vida del ordenador o de la calculadora. El contenido 
de una ROM no se puede cambiar reprogramandola. 
Una variante de ROM es la memoria solo de lectura 
borrable (EPROM o PROM borrable), en la que el 
programa que contiene puede borrarse exponiendo- 
lo a la radiacion ultravioleta. Despues de este trata- 
miento, la memoria puede reprogramarse por medio 
de un equipo especial. Tambien existen ROM que se 
pueden reprogramar de manera mas sencilla me- 
diante senates logicas. Se denominan EAROM 
(ROM modificables electricamente). Los programas 
de autoevaluacion que reinician el sistema de un or- 
denador cuando se enciende, se almacenan normal- 
mente en un tipo de ROM. La informacion del siste- 
ma se debe almacenar en el momento del apagado 
para su reprogramacion cuando se instalen nuevos 
dispositivos en el ordenador; estos datos se almace- 
nan normalmente en la RAM alimentada mediante 
una bateria. 


En microordenadores y en sistemas de calcula- 
doras manuales, se usan dispositivos ROM para al- 
macenar los programas necesarios para realizar 
distintas operaciones matematicas, tales como ob- 
tencion de funciones logaritmicas, exponenciales y 
trigonometricas; realizacion de calculos estadlsti- 
cos como medias, desviaciones tipicas y mmimos 
cuadrados; y presentation de datos mediante nota- 
ciones de punto fijo, cientfficas o de ingenierfa. 

Dispositivos de almacenamiento masivo 

Ademas de las memorias semiconductoras, los or- 
denadores suelen estar equipados con dispositivos 
de almacenamiento masivo. Durante anos las cin- 
tas magneticas fueron el sistema principal de alma- 
cenamiento masivo, pero han sido sustituidas, en 
gran parte, por disquetes y por discos duros. Las 
cintas se utilizan ahora, sobre todo, como copias de 
seguridad de discos duros. Las capacidades de al- 
macenamiento en disco aumentan constantemente; 
segun el tipo de disquete usado, las capacidades 
mas comunes van de 1,4 Mbytes hasta los 100 
Mbytes. Ahora se puede disponer de discos duros 
reemplazables de varios cientos de Mbytes de capa- 
cidad y de discos flexibles rapidos de 100 Mbytes 
denominados ZIP® a precios razonables. Los discos 
duros mas pequenas tienen capacidades del orden de 
300 hasta 500 Mbyte, pero existen discos duros que 
pueden almacenar varios gigabytes. El tiempo nece- 
sario para alcanzar en el disco una position selec- 
cionada al azar se denomina tiempo de acceso, y 
para la mayor parte de los discos duros es del orden 
de 10 a 30 ms. El CD-ROM es un dispositivo de 
almacenamiento especialmente adecuado para bases 
de datos grandes. enciclopedias y otros datos de re- 
ferenda dada su gran capacidad de almacenamien- 
to, de aproximadamente 750 Mbytes. Actualmente 
las unidades de disco capaces de escribir en un 
CD-ROM son relativamente caras; pero a medida 
que mejore la tecnologla, se espera que se disponga 
de unidades de disco de CD-ROM o de otros dispo- 
sitivos similares de alta capacidad en los que se 
puedan leer y escribir datos, a precios razonables. 


4E-4. Sistemas de entrada/salida 

Los dispositivos de entrada/salida permiten que el 
usuario o su instrumento se comunique con el orde- 
nador. Entre los dispositivos habituates de entrada 
se incluyen teclados, cintas magneticas o discos, 
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Figura 4-13. Modulo de adquisicion de datos de un ordenador: 
propietario con copyright, National Instruments Corporation.) 


CD-ROM y las senales detectadas de los instru- 
mentos analiticos. Entre los dispositivos de salida 
se pueden citar registradores, impresoras, tubos de 
rayos catodicos, pantallas y cintas magneticas o 
discos. Es importante tener en cuenta que muchos 
de estos dispositivos proporcionan o utilizan una 
senal analogica aunque, como se indico antes, el 
ordenador solo puede responder a senales digitales. 
Por tanto, una parte importante del sistema de en- 
trada/salida es un convertidor analdgico-digital 
que suministre los datos al ordenador de forma que 
los pueda tratar, y un convertidor digital-analogico 
que transforme la salida del ordenador en una senal 
analogica utilizable. 

Una parte importante del hardware para la ad- 
quisicion computerizada, el analisis y la salida de 
informacion analftica es el modulo de adquisicion 
de datos. Estos dispositivos se pueden conectar di- 
rectamente al bus de un microordenador y propor- 
cionan datos en terminos de conversion analogico- 
digital para realimentar los datos en un experimen- 
to a traves de un ADC, para proporcionar una tem- 
porizacion cntica durante el proceso y para transfe- 
rs datos digitales al ordenador directamente. La 
Figura 4-13 muestra un diagrama de bloques de un 
modulo de adquisicion de datos trpico. Incluye un 
ADC, un DAC, un amplificador de ganancia pro- 
grainable, lfneas de entrada y salida digitales, me- 


diagrama de bloques del modulo. (Reimpreso con autorizacion del 


moria para el almacenamiento de datos temporales y 
un reloj de precision en tiempo real para la tempori- 
zacion crftica de la adquisicion de datos. El proceso 
entero de adquisicion de datos se lleva a cabo a tra- 
ves de un potente microprocesador, que recibe las 
instrucciones seleccionadas por el usuario desde el 
microordenador primario al que esta conectado. 

El ordenador principal realiza el almacena- 
miento de datos masivo a largo plazo utilizando 
cualquier paquete de software de entre la gran va- 
riedad existente, tal como el National Instruments, 
LabView® o Lab Windows' 1 . El operador controla 
todo el proceso de manera interactiva a traves del 
ordenador principal. Casi todos los instrumentos o 
experimentos se pueden acoplar con un ordenador 
para obtener analisis y datos instrumentales mas 
eficaces utilizando microordenadores y modulos 
de adquisicion de datos como los descritos. 

4F. SOFTWARE DE ORDEN ADORES 2 
4F-1. Programacion 

La comunicacion con un ordenador supone ajustar 
una enorme cantidad de conmutadores electronicos 


2 R. E. Dessy, Anal. C.hem., 1983. 55, 650A, 756A. 
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-(D = Z + B + C 


Figura 4-14. Relaciones entre lenguaje maquina, lenguaje ensamblador y lenguajes de alto nivel FORTRAN y C. (LDA Z = Cargar el 
valor de Z en el registro A; 

ADA B = aiiadir el valor de B al contenido del registro A; 

ADA C = anadir el valor de C al contenido del registro A; 

STA D = almacenar el contenido del registro A como D.) 


a los estados de desconectado o conectado (0 y 1) 
adecuado. Un programa consta de un conjunto de 
instrucciones que indican como se deben situar es- 
tos conmutadores en cada paso del programa. Estas 
instrucciones deben escribirse de forma que el or- 
denador pueda responder, esto es, en un codigo 
maquina binario. Codificar en lenguaje maquina es 
largo y tedioso, y propenso a cometer errores. Por 
ello, se han desarrollado lenguajes ensambladores 
en los que las etapas de ajuste de los conmutadores 
se ensamblan en grupos que pueden designarse por 
nemotecnicos. Por ejemplo, el nemotecnico para la 
substraccion puede que sea SUB y puede que co- 
rresponda a 101 en lenguaje maquina. Evidente- 
mente, para el programador es mucho m&s facil re- 
cordar SUB que 101. 

La programacion en lenguaje ensamblador, 
aunque es mas sencilla que la programacion en len- 
guaje maquina, sigue siendo tediosa. Por esta razon 
se han desarrollado varios lenguajes de alto nivel, 
tales como FORTRAN, BASIC, APL, PASCAL, 
FORTH y C. Estos lenguajes se han disenado para 
comunicarse con el ordenador de forma relativa- 
mente directa. Las instrucciones en lenguaje de 
alto nivel se traducen con un programa de ordena- 
dor, denominado compilador, a lenguaje ensam- 
blador y finalmente a lenguaje maquina, que puede 
ser entonces leido e interpretado por el ordenador. 
Hasta aproximadamente el ano 1985, el uso de len- 
guajes de alto nivel implied un compromiso entre 
la memoria disponible por el sistema y el tiempo 
requerido para programar el ordenador en lenguaje 
ensamblador, ya que la programacion en lenguaje 
ensamblador es considerablemente mas eficaz en 
cuanto a memoria se refiere que los lenguajes de 
alto nivel. Sin embargo, durante mas de dos deca- 
das, la capacidad de memoria de los ordenadores se 
ha duplicado cada dos anos, y el coste por bit alma- 
cenado ha disminuido. Por esta razon la eleccion 
de un lenguaje de programacion es una cuestion de 
gusto, destreza en su manejo y conveniencia para 


cada aplicacion. El lenguaje ensamblador resulta 
esencial para el control detallado de un ordenador 
y de su hardware. Para rutinas de entrada y salida 
de datos de funciones de alto nivel de hardware, la 
mejor eleccion es el lenguaje en C. Hace casi 40 
anos se diseno y escribio el lenguaje FORTRAN 
para computaciones cientiTicas, que todavfa es el 
lenguaje mas utilizado en aplicaciones cientiTicas. 
Se encuentran con facilidad amplias y bien docu- 
mentadas librerfas de subrutinas en lenguaje FOR- 
TRAN 3 . La Figura 4-14 muestra una aplicacion del 
lenguaje FORTRAN, el lenguaje C y el lenguaje 
ensamblador para realizar una suma. 

4F-2. Aplicaciones de software de alto nivel 

Una consecuencia de la era de los ordenadores per- 
sonates es la amplia variedad de programas utiles y 
al alcance de los estudiantes, profesores y cientifi- 
cos. Han aparecido numerosos lenguajes de orde- 
nador, como el BASIC, el FORTRAN o el C, pro- 
cesadores de texto, correctores de ortograffa, hojas 
de calculo, administradores de archivos, sistemas 
de tratamiento de datos, navegadores de Internet y 
otras herramientas utiles. La aparicion de la inter- 
faz grafica para el usuario, o GUI, comercializada 
por Apple Computer en su linea de ordenadores 
Macintosh y que ha sido perpetuada en Microsoft 
Windows®, ha supuesto un software altamente fun- 
cional y facil de manejar que es muy utilizado. Una 
aplicacion de software de alto nivel particularmen- 
te util para los qufmicos es la hoja de calculo. Mi- 
crosoft Excel®, Lotus 1-2-3® y Quattro Pro® son 
tan solo tres de los mas importantes ejemplos. 


3 W. H. Press, S. A. Teukolsky. William T. Vetterling y B. 
P. Flannery, Numerical Recipes in FORTRAN: The Art of Scien- 
tific Computing , 2. a ed. New York: Cambridge, 1992. Estas ruti- 
nas estan disponibles en versiones para FORTRAN 77, FOR- 
TRAN 90, C y Pascal. 
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Hojas de calculo 

Las hojas de calculo fueron originalmente disena- 
das como herramienta para los negocios, pero al 
ganar popularidad debido a su sencillo manejo, co- 
menzo a utilizarlas todo tipo de usuarios para lle- 
var a cabo calculos numericos en diversos campos, 
entre el que se incluye el cientxfico. Los fabricantes 
de software observaron la diversidad de sus clien- 
tes, y fue entonces cuando se empezo a anadir a sus 
hojas de calculo funciones muy sofisticadas y espe- 
cializadas. Por ejemplo, ahora Microsoft Excel® 
contiene muchas funciones que se pueden utilizar 
para ahorrar pasos en el desarrollo de analisis com- 
plejos estadfsticos o de ingenierfa. Estas relaciones 
incluyen funciones estadfsticas basicas como son 
la media, la desviacion tipica, la mediana, la moda 
o el histograma; funciones estadfsticas avanzadas 
como el sesgo, la curtosis y las variadas funciones 


de distribution; y otras funciones avanzadas como 
son los mfnimos cuadrados lineales y no lineales, 
el analisis yj y el analisis de la varianza. La Figu- 
ra 4-15 muestra una hoja de calculo de Microsoft 
Excel® para el analisis y la representation de archi- 
vos de datos de espectros. Las columnas A y B de 
la hoja de calculo contienen datos del espectro in- 
frarrojo de la 2,2'-bipiridina. Los datos se obtuvie- 
ron en un espectrometro de IR de transformada de 
Fourier, se almacenaron en un disco flexible y se 
importaron como un archivo de texto en Excel® 
que se ejecuto en un segundo ordenador. 

Programas de resolucion de ecuaciones 

Una herramienta de especial interes para los qufmi- 
cos son los programas de resolucion de ecuaciones, 
programas capaces de resolver rapidamente ecua- 
iones complejas como las que aparecen en el estu- 



Ready 
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Figura 4-15. Visualizacion en la pantalla de un ordenador de una hoja de calculo de Excel 8 que contiene datos del espectro de 
absorcion de 2,2'-bipiridina. 
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Figura 4-16. Visualization en la pantalla de un ordenador de un documento de Mathcad® para un analisis estadfstico basico de los 
datos de un experimento. (Software cortesia de Mathsoft, Inc.) 


dio del equilibrio multiple. Existen varios, como el 
TK Solver Plus®, Mathematica®, Maple® y Math- 
cad®. Todos estos programas han sido muy revisa- 
dos y verificados, por lo que la eleccion depende 
de la aplicacion y de los recursos disponibles. 
Dado su bajo coste, su potencia, su facilidad de 
manejo y su naturaleza intuitiva para la represen- 
tacion de expresiones matematicas complejas, 
Mathcad® se ha extendido en el campo de las 
ciencias ffsicas y en la ingenierfa para la resolu- 
tion de una gran variedad de problemas computa- 
cionales, desde analisis basico estadfstico hasta 
problemas de autovalores y autovectores en qufmi- 
ca cuantica. 

La Figura 4-16 muestra una aplicacion de 
Mathcad® al analisis estadfstico de un conjunto 
grande de datos adquiridos por un instrumento ana- 
lftico o proporcionados por el usuario. La media y 
desviacion tfpica de los datos se calculan automati- 


camente y se muestran en un diagrama de disper- 
sion para revelar errores sistematicos en los datos. 
La media y la desviacion tfpica se representan en el 
diagrama como lfneas horizontales. Se pueden con- 
seguir o bajar de Internet paquetes de aplicacion 
especffica de Mathcad® para una gran variedad de 
problemas cientfficos o de ingenierfa. La referen- 
da mostrada a pie de pagina indica mas ejemplos 
de documentos de Mathcad® y otros ejemplos rela- 
cionados con la qufmica analftica 4 . 

Paquetes cientfficos 

Se han desarrollado algunos paquetes de software 
especfficos para su uso en qufmica y en las ciencias 
relacionadas. Se dispone de programas para tareas 

4 F. J. Holler, Mathcad Applications for Analytical Che- 
mistry, Philadelphia: Saunders College Publishing. 1994. 
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tan diversas como la representation grafica de es- 
tructuras moleculares organicas como ChemWin- 
dows® y Chemdraw®, para la realization de calcu- 
los termodinamicos como HSC Chemistry for 
Windows®, para la representation de datos cientf- 
ficos como Jandel Scientific’s SigmaPlot® y Math- 
soft’s Axum®, para ajuste de curvas como Jandel 
Scientific’s TableCurve® y PeakFit® y para anali- 
sis de datos de espectroscopia y su representation 
como Galactic Industries’ GRAMS/32®. 

Para mostrar la utilidad de esta variedad de soft- 
ware para el analisis de datos, considerese el progra- 
ma GRAMS/32®. El nombre de GRAMS/32® pro- 
viene de Graphic Relational Array Management 
System, y se refiere tanto a espectrogramas como a 
cromatogramas. El numero 32 significa que esta 
optimizado para operar en microordenadores de 32 
bits como el Intel Pentium®. El GRAMS/32® es 
capaz de leer, analizar y traducir archivos de datos 
generados por mas de cien instrumentos qufmicos 
diferentes y otros paquetes de software, incluyendo 
espectrometros, cromatografos y otros instrumen- 
tos. Los archivos de datos se pueden traducir des- 
de y hasta estos formatos de archivo, que incluyen 
el formato ASCII, el formato de coma flotante y 
otros formatos de hojas de calculo, as! como tam- 
bien formatos de espectroscopia estandar como el 
JCAMP. 

Se pueden realizar facilmente con el programa 
GRAMS/32® la transformation de Fourier, el sua- 
vizado de datos, el filtrado digital, la deconvolu- 
tion, el ajuste de curvas y diversas operaciones 
matematicas como la diferenciacion, la integra- 
tion, la interpolation y las conversiones entre la 
absorbancia y la transmitancia. Algunas de estas 
funciones se comentaran en el Capftulo 5. El pro- 
grama GRAMS/32® puede proporcionar muchos 
tipos diferentes de representation de datos, en los 
que se incluyen graficos de barras, multiples, tri- 
dimensionales y de contomo para el analisis y la 
interpretation de datos qufmicos. La Figura 4-17 
muestra un ejemplo de la representation grafica 
de los datos obtenidos con un detector de diodos 
en serie acoplado a un cromatografo. Se represen- 
tan los datos tridimensionales de tres maneras: me- 
diante la representation del contomo del conjunto 
completo de los datos en la mitad inferior de la 
pantalla, mediante la grafica cromatografica obte- 
nida a 704,84 nm en la parte superior izquierda 
de la pantalla y mediante la grafica espectral ob- 
tenida a 10,524 minutos en el experimento croma- 
tografico en la parte superior derecha de la pan- 


talla. El analista situa las lfneas cruzadas mostradas 
en el grafico de lfneas de contomo para indicar 
donde se deben tomar los puntos de referencia es- 
pectrales y cromatograficos. Estas herramientas de 
software son fundamentales para obtener el espec- 
tro de los componentes individuales de una mezcla 
de compuestos separados por cromatograffa. El 
programa GRAMS/32® y otros paquetes similares 
estan tomando un gran protagonismo como con- 
junto de herramientas del qufmico para un analisis 
eficiente. 

4G. APLICACIONES 

DE ORDENADORES 5 

La interaction de los ordenadores con los instru- 
mentos analfticos son de dos tipos: pasivas y acti- 
vas. En las interacciones pasivas, el ordenador no 
participa en el control del experimento sino que so- 
lo se utiliza para manipular, tratar, almacenar, bus- 
car en archivos o visualizar los datos. En una in- 
teraction activa, la salida del ordenador controla la 
secuencia de pasos necesaria para el funcionamien- 
to del instrumento. Por ejemplo, en una determina- 
tion espectroscopica, el ordenador puede elegir la 
fuente adecuada, hacer que se active dicha fuente y 
que se ajuste su intensidad a un valor adecuado, 
hacer que la radiation pase a traves de la muestra 
y, a continuation, a traves del bianco, controlar al 
monocromador de forma que seleccione la longi- 
tud de onda adecuada, ajustar la respuesta del de- 
tector y registrar el valor de la intensidad. Ademas, 
el ordenador se puede programar para utilizar los 
datos a medida que se van recogiendo, para asf va- 
riar las condiciones experimentales de forma que 
se mejore la calidad de los subsiguientes datos. Los 
instrumentos controlados por ordenador se deno- 
minan automatizados. 

4G-1. Aplicaciones pasivas 

El tratamiento de los datos por un ordenador puede 
implicar operaciones matematicas relativamente 
simples tales como calculo de concentraciones, 
promediado de los datos, analisis por mfnimos cua- 
drados, analisis estadfstico e integration para obte- 
ner areas de pico. Entre los calculos mas complejos 
se pueden mencionar la resolution de varias ecua- 


5 A. P. Wade y S. R. Crouch, Spectroscopy, 1988 , 5(10), 24. 
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Figura 4-17. Visualizacion en la pantalla de un ordenador de un cromatograma espectral bidimensional con el software de analisis de 
datos GRAMS/32®. (Software cortesia de Galactic Industries, Inc.) 


ciones simultaneas, el ajuste de curvas, el prome- 
diado y la realization de transformaciones de Fou- 
rier. 

El almacenamiento de datos es otra importante 
funcion pasiva de los ordenadores. Por ejemplo, la 
union de la cromatografia de gases (GC) con la es- 
pectrometrfa de masas (MS) da como resultado una 
potente herramienta para el analisis de mezclas 
complejas. La cromatografia de gases separa las 
mezclas en funcion del tiempo necesario para que 
los componentes individuales aparezcan al final de 
las columnas cromatograficas adecuadas. La es- 
pectrometrfa de masas permite la identificacion de 
cada componente segun la masa de los fragmentos 
formados cuando el compuesto se bombardea con 
unas determinadas partfculas de entre los diversos 
tipos existentes, como puede ser un haz de electro- 
nes. Los equipos de GC/MS pueden producir datos 
de hasta 100 espectros en unos pocos minutos, y 


cada uno de los espectros esta constituido por dece- 
nas o centenares de picos. La conversion de estos 
datos a una forma interpretable (una grafica) en 
tiempo real resulta, a menudo, imposible. Por tan- 
to, los datos suelen almacenarse en forma digital 
para el posterior tratamiento y presentation en for- 
ma grafica. 

La identificacion de una especie a partir de su 
espectro de masas se realiza mediante una busque- 
da en los archivos de espectros de los compuestos 
puros hasta que se encuentre una concordancia; 
este proceso realizado de forma manual es largo, 
pero puede llevarse a cabo rapidamente con la ayu- 
da de un ordenador. En este caso, se buscan los 
espectros de los compuestos puros, almacenados 
en un disco duro, hasta encontrar espectros simila- 
res a los del analito. En un minuto o menos puede 
realizarse un barrido de varios miles de espectros. 
Este tipo de busqueda suele dar como resultado va- 





Electronica digital y microordenadores 99 


rios posibles compuestos. El cientffico compara 
posteriormente estos espectros, lo que permite, a 
menudo, la identificacion. 

Otra importante aplicacion pasiva de la poten- 
cia de los ordenadores en GC/MS utiliza la capaci- 
dad que el ordenador posee para recoger y correla- 
cionar los datos a alta velocidad. Asi, por ejemplo, 
se le puede pedir al ordenador que visualice en una 
pantalla de rayos catodicos el espectro de masas de 
cualquiera de los componentes separados que han 
salido de una columna de cromatografra de gases. 

4G-2. Aplicaciones activas 

En las aplicaciones activas solo se dedica parte del 
tiempo del ordenador a la recogida de datos, mien- 
tras que el resto se emplea para el control y el pro- 
cesamiento de los mismos. Asi pues, las aplicacio- 
nes activas son operaciones en tiempo real. La 
mayorfa de instrumentos modemos incorporan uno 
o varios microprocesadores que realizan funciones 
de control. Entre los ejemplos se incluyen el ajuste 
de (1) la anchura de la rendija y la seleccion de las 
longitudes de onda en un monocromador, (2) la 
temperatura de una columna cromatografica, (3) el 
potencial aplicado a un electrodo, (4) la velocidad 
de adicion de un reactivo y (5) el tiempo al que 
empieza la integracion de un pico. En referencia, 
de nuevo, al instrumento de GC/MS considerado 
en el apartado anterior, normalmente se utiliza un 
ordenador para iniciar la recogida de los datos por 
espectrometrfa de masas cada vez que se detecta la 
senal de salida de un compuesto de la columna cro- 
matografica. 

El control con un ordenador puede ser bastante 
sencillo, como en los ejemplos que se acaban de 
indicar, o bien algo mas complejo. Por ejemplo, la 
determinacion de la concentration de los elemen- 
tos por emision atomica supone la medida de las 
alturas de los picos de emision, los cuales aparecen 
a longitudes de onda caracterfsticas para cada ele- 
mento. En este caso, el ordenador puede hacer que 
un monocromador barra con rapidez un intervalo 
de longitudes de onda hasta que detecte un pico. A 
continuation, la velocidad del barrido disminuye 
para determinar mejor a que longitud de onda 
exacta se obtiene la maxima serial de salida. En 
este punto se realizan repetidas medidas de intensi- 
dad hasta obtener un promedio que de una adecua- 
da relation senal/ruido. El ordenador repite esta 
operation para cada pico del espectro que sea de 


interes. Finalmente, el ordenador calcula e impri- 
me las concentraciones de los elementos presentes. 

Debido a su gran velocidad, un ordenador puede, 
a menudo, controlar variables de forma mas eficien- 
te que un operador humano. Ademas, en algunos ex- 
perimentos, un ordenador se puede programar para 
cambiar la forma en que se realiza la medida segiin 
cual sea la naturaleza de los datos iniciales. En esta 
situation se emplea un circuito de realimentacion 
en el que la senal de salida se convierte en senal 
digital y se realimenta a traves del ordenador, sir- 
viendo para controlar y optimizar la manera en que 
se realicen posteriores medidas. 

4H. REDES DE ORDENADORES 

La conexion de dos o mas ordenadores da lugar a 
una red de ordenadores o, sencillamente, una red. 
Si la comunicacion entre ordenadores se controla 
por medio del software, se puede aumentar la efi- 
cacia en la transmision y en el tratamiento de la 
information de manera significativa. Las redes 
abarcan un gran numero de posibles interacciones 
entre ordenadores, pero pueden clasificarse en uno 
o dos tipos principales. La primera es Internet, la 
cual es capaz de transmitir rapidamente representa- 
ciones digitales de una variedad increible de infor- 
macion de textos, graficos, audio y video a todo el 
mundo. Internet evoluciono a partir de un proyecto 
gubemamental en 1960 denominado ARPANET 



Figura 4-18. Configuracion de hardware generico de una 
LAN. (Reimpreso con el pemiiso de B. Fowler, Amer. Lab., 
1988. 19(9), 62. Copyright 1988 por International Scientific 
Communications, Inc.) 
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El sistema identifica las 
muestras y las planifica para 
el muestreo y la prueba. 


La etapa de muestreo 
se realiza si el acceso 
se ha planificado. 


Se realizan los tests 
necesarios y se introducen 
los resultados. 


Cada resultado del test 
puede ser validado 
opcionalmente por 
otro individual. 


La aprobacibn asegura que 
las muestras estan validadas 
individualmente; el conjunto 
puede revisarse. 

Cuando se han cumplido 
todas las aprobaciones 
requeridas, se imprime 
el conjunto de informes 
estandar. 

Los resultados aprobados 
y validados se indexan 
y almacenan para una 
recuperacion posterior. 


Las peticiones de informes 
estandar o ad hoc pueden 
cumplimentarse en 
cualquier momento. 


Inicio 



Figure 4-19. Datos LIM y esquema del manejo de muestreo. (Reimpreso con el permiso de F. I. Scott, 
Amer. Lab., 1987 , 19 (II), 50. Copyright 1987 por International Scientific Communications, Inc.) 


cuyo desarrollo comenzo a principios de los sesen- 
ta por orden del servicio militar de los Estados Uni- 
dos para proporcionar una comunicacion rapida 
entre el gobiemo, los ordenadores militares y los 
ingenieros investigadores. A1 tiempo que aparecio 
el ordenador personal al principio de los anos 
ochenta y los usuarios descubrieron la potencia y la 
conveniencia de la tecnologfa de trabajo con redes. 


diversas universidades y companfas privadas co- 
menzaron a conectarse a la red. Cuando el gobier- 
no declino el mantenimiento de la red en 1989, se 
formulo un plan para el posterior desarrollo comer- 
cial y el mantenimiento de Internet. El continuo de- 
sarrollo del ordenador personal y de la tecnologfa 
para la conexion de redes, asf como la popularidad 
alcanzada por el correo electronico y la World Wi- 
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Ordenador central Servidor Servidor 
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Figura 4-20. Diagrama de bloques de un sistema de laboratorio completamente automatizado. (Reimpreso con 
el permiso de E. L Coppery E. J. Turkel, Amer. Lab., 1988 , 20(3), 42. Copyright 1988 por International Scientific 
Communications, Inc.) 


de Web han conducido a la utilizacion masiva de 
Internet que estamos viviendo. Se espera de Inter- 
net que evolucione en las denominadas superauto- 
pistas de informacion, lo cual supondra Uevar la 
tecnologla de Internet a todos los hogares a muy 
alta velocidad por medio de cables o hilos telefoni- 
cos (cientos de megabits por segundo). Con el 
tiempo, la mayorfa de la informacion mundial, in- 
cluyendo la cientffica, los periodicos y otros tipos 
de noticias, estara disponible en Internet. 

Paralelamente al desarrollo de Internet aparecen 
las redes locales, o LAN (Local Area Network) 6 . En 
casi todas las organizaciones se puede encontrar 
una LAN, como en los laboratorios cientfficos de 
universidades, en las agencias gubernamentales o 
las companfas privadas. El uso eficaz de una LAN 
en un entomo cientffico requiere que se disene es- 
peciTicamente para atender a las necesidades de un 
laboratorio determinado. En general, las LAN pro- 
porcionan una red basica de comunicacion que po- 
sibilita la transmision eficiente de informacion en- 
tre instrumentos computarizados, dispositivos de 
entrada y salida y diferentes ordenadores. La Figu- 
ra 4- 1 8 ilustra una configuration generica de una 


6 R. E. Dessy , Anal. Chem., 1982, 54, 1167A, 1295A. 


LAN. Obsdrvese que aunque no se representan, to- 
dos los bloques de este sistema se comunican con 
el controlador de trabajo de las celulas (un ordena- 
dor responsable de la transmision de los datos) a 
traves de un microprocesador o de un ordenador 
personal. Un sistema de gestion de la informacion 
de laboratorio (LIMS) 7 se incluye en la parte supe- 
rior derecha de esta figura. El manejo de los datos 
es una de las tareas principales en cualquier labora- 
torio, y un LIMS correctamente disenado no perde- 
ra de vista informacion alguna acerca de todas las 
muestras y de todos los proyectos que se hayan 
completado o esten en marcha. La Figura 4-19 re- 
sume bastantes de los procesos que podrian contro- 
larse por un LIMS en un laboratorio de ensayos y 
proporciona una vision general de algunas de las 
opciones que podrian tomarse cuando se procesa 
una muestra. Finalmente, la Figura 4-20 representa 
un diagrama de bloques de un sistema de ordena- 
dor, disenado para automatizar totalmente un labo- 
ratorio entero. Observese que en la parte inferior de 
esta figura, se representan mediante casillas labo- 
ratorios completos; dentro de cada uno de estos la- 


7 R. E. Dessy, Anal. Chem., 1983. 55, 70A, 277A; R. Me- 
gargle, Anal. Chem., 1989, 612A. 
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te, la unica diferencia entre estos ordenadores de 
coordination, o servidores, es el software que con- 
trola la comunicacion y el manejo de los datos. La 
entrada SNA Gateway representa un medio para 
conectar este grupo de ordenadores de laboratorio 
con el servidor principal de los centres principals 
de la corporation. 


41. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

4-1. Convertir en su binario correspondiente cada uno de los siguientes numeros decimales. 

(a) 24 (b) 79 (c) 136 (d) 581 

4-2. Convertir en su decimal correspondiente cada uno de los siguientes numeros binarios. 

(a) 101 (b) 10101 (c) 11100010 (d) 1101001001 

4-3. Tres ADC (convertidores analogico-digital) tienen todos un intervalo de 0 a 10 V. ^Cual es la maxima 
incertidumbre en la digitalization de una serial de 10 V si los convertidores tienen 
(a) 8 bits? (b) 12 bits? (c) 16 bits? 

4-4. Repetir el Problema 4-3 si se digitaliza una senal de 1 V utilizando los mismos tres convertidores. 

4-5. El porcentaje de error maximo de una tension procesada por un ACD queda definido por la siguiente 
ecuacion: 

% max error = (maxima incertidumbre/tension medida) x 100% 

Si se utiliza el mismo ADC, ^como se comparan los errores porcentuales en las tensiones medidas, si 
estas son 10 V y 1 V? 

4-6. Los convertidores analogico-digitales digitalizan a diferente velocidad. <',Cual es la velocidad de con- 
version necesaria si un pico cromatografico se muestrea y digitaliza 20 veces entre la primera deflec- 
tion positiva desde la lfnea base hasta que el pico vuelve a la linea base? El tiempo total entre lineas 
base es de: (a) 20 s. (b) 1 s. 

4-7. Un ADC dado de 12 bits tiene un tiempo de conversion de 8 ps. i,Cual es la maxima frecuencia que se 
puede registrar con precision con este dispositivo, suponiendo que se cumple el criterio de Nyquist 
(vease el Apartado 5C-2)? 

4-8. El chip de un procesador Pentium a 200 MHz fabricado por Intel tiene un conjunto de instrucciones a 
64 bits, un bus de direction de 32 bits y es capaz de realizar mas de 200 millones de instrucciones por 
segundo. (a) ^A cuantas localizaciones de memoria se puede acceder directamente con este dispositi- 
vo? (b) ^Cuantas instrucciones puede ejecutar el procesador Pentium? 


boratorios, una red local se utilizarfa para coordi- 
nar las actividades y para comunicarse con el si- 
guiente nivel jerarquico. En este sistema se distin- 
guen dos clases diferentes de LIMS; los que se 
designan por /DM son estandar para la gestion de 
datos LIMS, mientras que la designation /SM su- 
pone la gestion de sistema/muestra. Esencialmen- 
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Senales y ruido 


r 

^ Sada medida anah'tica consta de dos compo- 
nentes. La primera, la serial, lleva la informacion 
relativa al analito que es de interes para el qui'mi- 
co. La segunda, denominada ruido esta com- 
puesta por informacion ajena que es indeseada 
porque degrada la exactitud y la precision de un 
analisis y ademas establece un limite inferior en 
la cantidad de analito que se puede detector 1 2 . En 
este capitulo se describen algunas de las fuentes 
mas comunes de ruido y como se pueden minimi- 
zar sus efectos. 


1 El termino ruido proviene de la ingenierfa radioelectrica 
en la que la presencia de senales no deseadas se pone de mani- 
fiesto como audio estatico o ruido. En la actualidad, el termino 
se utiliza en ciencia e ingenierfa para describir las desviaciones 
aleatorias observadas, cuando se repiten medidas de senales que 
se controlan de forma continua. Estas fluctuaciones son aleato- 
rias y por tanto se pueden describir y tratar mediante metodos 
estadisticos (vease Seccion alB, Apendice 1). 

2 Para una exposicion mas detallada del ruido, vease T. 
Coor, J. Chem. Educ., 1968, 45, A533, A583; G. M. Hieftje, 
Anal. Chem., 1972, 44(6), 81A; A. Bezegh y J. Janata, Anal. 
Chem., 1987, 59, 494A; M. E. Green, J. Chem. Educ., 1984, 61, 
600; H. V. Malmstadt, C. G. Enke y S. R. Crouch, Microcompu- 
ters and Electronic Intrumentation: Making the Right Connec- 
tions. Washington, DC: American Chemical Society, 1994. 


5A. RELACION ENTRE SENAL 
Y RUIDO 

El efecto del ruido sobre la serial se muestra en la 
Figura 5- 1 a, la cual corresponde al registro, en la tira 
de papel, de una diminuta serial de corriente conti- 
nua de aproximadamente 10~ ,5 A. La Figura 5-lb es 
una representation teorica de la misma corriente en 
ausencia de ruido. La diferencia entre las dos grafi- 
cas corresponde al ruido asociado a ese experimen- 
to. Por desgracia, nunca se pueden obtener en el 
laboratorio datos sin ruido, como los de la Figu- 
ra 5- lb, ya que algunos tipos de ruido tienen su ori- 
gen en efectos termodinamicos y cuanticos imposi- 
bles de evitar en una medida. 

En la mayorfa de las medidas, el valor prome- 
dio de la serial de ruido R es constante e indepen- 
diente de la magnitud de la senal S. Asf pues, el 
efecto del ruido en el error relativo de una medida 
aumenta a medida que disminuye el valor de la 
cantidad medida. Por esta razon, la relacion se- 
nal/ruido (S/R) es un parametro de calidad mucho 
mas util que el ruido solo para describir la calidad 
de un metodo analitico o el funcionamiento de un 
instrumento. 

Para una senal de corriente continua, como la 
de la Figura 5- 1 a, la magnitud del ruido se define 
como la desviacion estandar s de numerosas medi- 
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Tiempo, hr 
(b) 


Figura 5-1. Efecto del ruido en una medida de corriente. 
(a) Registro grafico experimental de una corriente continua de 
0,9 x 10~ 15 A. (b) media de las fluctuaciones. (Adaptado de T. 
Coor, J. Chem. Educ., 1968, 45, A594. Con autorizacion.) 


das de la intensidad de la senal, la cual viene dada 
por la media x de las medidas. Por tanto, S/R viene 
dado por 


S media x 

R desviacidn estandar s 

Hay que tener en cuenta que la relacion se- 
nal/ruido x/s es la inversa de la desviacion estandar 
relativa RSD del conjunto de medidas (vease Sec- 
cion alB-1, Apendice 1). Esto es, 


S _ 1 

R ~ RSD 


(5-2) 


Para una senal registrada como la que se muestra 
en la Figura 5- la, la desviacion estandar puede es- 
timarse facilmente para un nivel de confianza del 

99 por 100 dividiendo por cinco la diferencia entre 
la senal maxima y minima. En este caso, se supone 
que las variaciones respecto de la media son alea- 
torias y se pueden tratar estadisticamente. En la Fi- 
gura a 1-5 del Apendice 1, se observa que el 99 por 

100 de los datos bajo la curva normal de error caen 
dentro de ±2,5 a de la media. De esta forma, se pue- 
de decir con un 99 por 100 de certeza que la dife- 
rencia entre el maximo y el minimo abarca 5tr. Por 
tanto, una buena estimacion de la desviacion estan- 
dar puede ser un quinto de la diferencia. 

Como norma general, es imposible la deteccion 
de una senal cuando la relacion senal/ruido es me- 
nor de 2 o 3. La Figura 5-2 ilustra esta regia. La 
representacion grafica superior es un espectro de 
resonancia magnetica nuclear de la progesterona 
con una relacion senal/ruido de aproximadamente 



Figura 5-2. Efecto de la relacion senal/ruido en el espectro de 
RMN de la progesterona: A, S/R = 4.3; B, S/R - 43. (Adaptado 
de R. R. Ernst y W. A. Anderson, Rev. Sci. Inst., 1966 , 37, 101. 
Con autorizacion.) 


4,3. En la representacion inferior el cociente es 43. 
Para la relacion senal/ruido mas pequena, solo se 
pueden reconocer con certeza pocos picos. 


5B. FUENTES DE RUIDO EN LOS 
ANALISIS INSTRUMENTALES 

Dos tipos de ruido afectan a los analisis qulmicos: 
el ruido quimico y el ruido instrumental. 


5B-1. Ruido quimico 

El ruido quimico proviene de multitud de variables 
incontroladas que afectan a la quimica del sistema 
que se analiza. Entre los distintos ejemplos pueden 
citarse variaciones no detectadas de temperatura o 
presion que afectan al equilibrio quimico, fluctua- 
ciones en la humedad relativa que cambian el con- 
tenido de humedad de las muestras, vibraciones 
que conducen a una estratificacion de los solidos 
pulverulentos, cambios de la intensidad de la luz 
que afectan a materiales fotosensibles y humos del 
laboratorio que interaccionan con las muestras o 
los reactivos. Los detalles sobre los efectos del rui- 
do quimico se exponen en los proximos capitulos 
que tratan sobre diversos metodos instrumentales 
especxficos. En este, solo se tratara el ruido instru- 
mental. 
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5B-2. Ruido instrumental 

El ruido se asocia a cada componente de un ins- 
trumento — o sea, a la fuente, al transductor de en- 
trada, a todos los elementos que procesan la serial 
y al transductor de salida — . Ademas, el ruido de 
cada uno de estos componentes puede ser de dis- 
tintos tipos y provenir de distintas fuentes. Por tan- 
to, el ruido que finalmente se percibe es una mez- 
cla compleja que, por lo general, no se puede 
caracterizar por completo. Se pueden reconocer 
ciertos tipos de ruido: (1) ruido termico o Johnson, 
(2) ruido de disparo, (3) ruido de parpadeo o 1 If 
y (4) ruido ambiental. Resulta muy interesante rea- 
lizar una consideration sobre las caracterfsticas de 
los cuatro tipos de ruido. 

Ruido termico, o ruido Johnson 

El ruido termico se debe a la agitacion termica de 
los electrones u otros transportadores de cargas en 
las resistencias, condensadores, detectores de ra- 
diation, celdas electroqufmicas y otros elementos 
resistivos de un instrumento. Esta agitacion de las 
particulas cargadas se produce aleatoriamente y 
origina periodicamente heterogeneidades de carga, 
que a su vez crean variaciones de tension que apa- 
recen como ruido en la lectura. Hay que tener en 
cuenta que el ruido termico existe incluso en 
ausencia de corriente de un elemento resistivo y 
solo desaparece en el cero absoluto. 

La magnitud del ruido termico se deduce con 
facilidad a partir de consideraciones termodinami- 
cas 3 * y se expresa como 

v rms = J^kTRAf (5-3) 

donde v rms es la raiz cuadratica media o valor eficaz 
del ruido de la tension que esta dentro de un ancho 
de banda de frecuencia de A/ Hz, k es la constante 
de Boltzmann (1,38 x 10“ 23 J/K), T es la temperatu- 
re en kelvin y R es la resistencia del elemento resis- 
tivo en ohmios. 

En el Apartado 3B-2 se comento la relation en- 
tre el tiempo de ascenso t r y el ancho de banda A f 
en un amplificador operational. Estas variables 
tambien se utilizan para determinar la capacidad de 


3 Por ejemplo, vease T. Coor, J. Chem. Educ., 1968, 45, 

A534. 


los instrumentos completos para detectar y trans- 
mitir information. Recuerdese que 

A/=L (5-4) 

El tiempo de ascenso de un instrumento es el tiem- 
po de respuesta, en segundos, a un cambio brusco 
de la senal de entrada y por lo general se toma 
como el tiempo necesario para que la senal de sali- 
da aumente del 10 al 90 por 100 de su valor final. 
Asi pues, si el tiempo de ascenso es de 0,01 s, el 
ancho de banda es de 33 Hz. 

La Ecuacion 5-3 sugiere que el ruido termico 
puede disminuir al estrecharse el ancho de banda. 
Sin embargo, cuando el ancho de banda se estre- 
cha, el instrumento tarda mas en responder a una 
variation de la senal y se necesita mas tiempo para 
realizar una medida fiable. 


EJEMPLO 5-1 

/,Que efecto produce en el ruido termico una dimi- 
nution del tiempo de respuesta en un instrumento 
de 1 s a 1 p. s? 

Si se supone que el tiempo de respuesta es 
aproximadamente igual al tiempo de ascenso, re- 
sulta que el ancho de banda ha variado de 1 Hz a 
10 6 Hz. Segun la Ecuacion 5-3, dicho cambio su- 
pondra un aumento del ruido de (10 6 /1) 1/2 , o sea, 
1 .000 veces. 


Como se indico en la Ecuacion 5-3, el ruido 
termico se puede reducir tambien disminuyendo la 
resistencia electrica de los circuitos instrumentales 
y la temperatura de los componentes de los instru- 
mentos. A menudo, el ruido termico de los detecto- 
res se reduce mediante refrigeration. Por ejemplo, 
la diminution de la temperatura de un detector 
desde la temperatura ambiente a 298 K a la tempe- 
ratura del nitrogeno lfquido a 77 K reducira el rui- 
do termico a la mitad. 

Es importante considerar que aunque el ruido 
termico depende del ancho de banda de la frecuen- 
cia, es independiente de la propia frecuencia; por 
tanto, a veces se denomina ruido bianco por analogfa 
con la luz blanca, la cual contiene todas las frecuen- 
cias visibles. Tambien hay que destacar que en los 
elementos resistivos de los circuitos el ruido termico 
es independiente del tamano ffsico de la resistencia. 
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Ruido de disparo 

El ruido de disparo se origina siempre que se pro- 
duce un movimiento de electrones o de otras partf- 
culas cargadas a traves de una union. En un circui- 
to electronico caracterfstico, estas uniones se 
encuentran en las interfases pn\ en las fotocelulas y 
tubos de vacfo, la union serfa el espacio vac io entre 
el anodo y el catodo. Las corrientes en tales dispo- 
sitivos implican una serie de procesos cuantizados; 
esto es, la transferencia de electrones individuales 
a traves de la union. Sin embargo, estos sucesos se 
producen al azar y la velocidad a la cual ocurren 
esta sujeta, por tanto, a fluctuaciones estadisticas 
que se describen con la ecuacion 

i m = Jlfe Af (5-5) 

donde i rms es la rafz cuadratica media o valor eficaz 
de las fluctuaciones de corriente relacionadas con 
la corriente continua promedio, /, e es la carga del 
electron, 1,60 x 10~ 19 C y A/' vuelve a ser el ancho 
de banda de las frecuencias consideradas. Al igual 
que el ruido termico, el ruido de disparo es un ruido 
bianco. 

A partir de la Ecuacion 5-5 se deduce que el 
ruido de disparo de una medida de corriente solo 
puede minimizarse reduciendo el ancho de banda. 

Ruido de parpadeo 

El ruido de parpadeo se caracteriza por ser su valor 
inversamente proporcional a la frecuencia de la se- 
rial que se observa; en consecuencia, a veces, se le 
denomina ruido l//(uno dividido por f). Las causas 
del ruido de parpadeo no se comprenden bien; sin 
embargo siempre existe y su presencia se reconoce 
por su dependencia de la frecuencia. El ruido de 
parpadeo es significativo para frecuencias menores 
de 100 Hz. Una muestra del ruido de parpadeo es la 
deriva a largo plazo, observada en amplificadores 
de corriente continua, medidores y galvanometros. 
El ruido de parpadeo puede reducirse bastante 
usando resistencias de filamento enrollado o resis- 
tencias de pelfcula metalica en vez de las de com- 
position de carbon habituales. 

Ruido ambiental 

El ruido ambiental es una mezcla de distintos tipos 
de ruidos procedentes del entomo. En la Figura 5-3 
se indican algunas fuentes caracterfsticas de ruido 
ambiental en un laboratorio universitario. 


Gran parte del ruido ambiental se produce a 
causa de que cada conductor de un instrumento es 
una antena potencial capaz de captar radiation 
electromagnetica y convertirla en una senal electri- 
ca. En el entomo existen numerosas fuentes de ra- 
diacion electromagnetica tales como lfneas de ali- 
mentation de corriente altema, emisoras de radio y 
de television, sistemas de encendido de los motores 
de gasolina, conmutadores de arco electrico, esco- 
billas de motores electricos, alumbrado y perturba- 
ciones ionosfericas. Observese que algunas de es- 
tas fuentes, como las lfneas de alimentation y las 
estaciones de radio, originan ruidos con anchos de 
banda de frecuencia relativamente limitada. 

Tambien es destacable que el espectro del rui- 
do mostrado en la Figura 5-3 presenta una amplia 
region continua de ruido de baja frecuencia. Este 
ruido tiene las propiedades del ruido de parpadeo 
pero su origen es desconocido. Superpuestos al rui- 
do de parpadeo existen picos de ruido que corres- 
ponden a la fluctuation de temperatura anual y dia- 
ria y a otros fenomenos periodicos relacionados con 
el mantenimiento del edificio de un laboratorio. 

Por ultimo, en la Figura 5-3 se indican dos re- 
giones de frecuencia silenciosas en las cuales el 
ruido ambiental es bajo: la region que se extiende 
desde aproximadamente 3 Hz hasta casi 60 Hz y 
la region que va desde 1 kHz hasta aproximada- 
mente 500 kHz, o sea, la frecuencia a la que se 
emiten las senales de radio en AM. En estas regio- 
nes, a menudo, las senales se convierten en fre- 
cuencias para reducir el ruido durante el procesa- 
miento de la senal. 


5C. AUMENTO DE LA RELACION 
SENAL/RUIDO 

Muchas de las medidas en un laboratorio solo pre- 
cisan un esfuerzo mfnimo para mantener la rela- 
tion senal/ruido en un nivel aceptable. Ejemplos de 
ello son las determinaciones de peso realizadas du- 
rante el proceso de una sfntesis qufmica o la com- 
paracion de color realizada en la determination del 
contenido de cloro en el agua de una piscina. En 
ambos ejemplos, la senal es grande respecto al ruido 
y las exigencias de exactitud y precision son mini- 
mas. Sin embargo, cuando aumentan las exigencias 
de sensibilidad y exactitud, la relacion senal/ruido 
es, a menudo, un factor limitante en la precision de 
una medida. 
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Figura 5-3. Algunas fuentes de rui- 
dos ambientales de un laboratorio uni- 
versitario. Observese la dependencia 
entre la frecuencia y las regiones en las 
que se presentan diversos tipos de inter- 
ferencias. (Adaptado de T. Coor, J. 
Chem. Educ., 1968, 45, A540. Con auto- 
rizacwn.) 
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Existen metodos de hardware y software para 
mejorar la relacion senal/ruido de un metodo ins- 
trumental. La reduccion de ruido por medio del 
hardware se realiza incorporando al diseno del ins- 
trumento componentes tales como filtros, cortado- 
res, escudos, moduladores y detectores sincroni- 
cos. Estos dispositivos eliminan o atenuan el ruido 
sin afectar de manera significativa a la serial analf- 
tica. Los metodos de software utilizan distintos al- 
goritmos de ordenador que permiten extraer las se- 
nates de entomos ruidosos. Como mrnirno, los 
metodos de software necesitan suficiente hardware 
para acondicionar la senal de salida del instrumen- 
to y transformarla de analogica a digital. Normal- 
mente los datos se recogen por medio de un orde- 
nador dotado de un modulo de adquisicion de datos 
como el que se describio en el Capftulo 4. Una vez 
recogidas, las senates se pueden extraer del entomo 
con ruido utilizando el ordenador con adquisicion 
de datos o bien cualquier otro que este conectado a 
traves de una red. 


5C-1. Algunos dispositivos de hardware 
para la reduccion del ruido 

Este apartado contiene una breve explicacion de al- 
gunos dispositivos de hardware y de las tecnicas 
usadas para aumentar la relacion senal/ruido. 

Conexion a tierra y blindaje 

El ruido procedente de una radiacion electromag- 
netica generada ambientalmente se puede, a menu- 
do, reducir bastante mediante blindaje, conexion a 
tierra y minimizacion de la longitud de los conduc- 


tores del sistema instrumental. El blindaje consiste 
en proteger a un circuito, o a algunos de sus hilos 
mas delicados, con un material conductor que se 
conecta a tierra. La radiacion electromagnetica la 
absorbe el blindaje antes que los conductores pro- 
tegidos. De esta forma se minimiza la captation de 
ruido y su posible amplification por el circuito del 
instrumento. Es necesario comentar que las tecni- 
cas para reducir el ruido son, a menudo, mas arte 
que ciencia, especialmente en instrumentos que 
contienen circuitos tanto analogicos como digita- 
les. Normalmente la configuration optima solo se 
encuentra despues de un largo proceso de ensayo y 
error. Un punto de partida util para este estudio se 
encuentra en las guias indicadas en las referen- 
cias 4 . 

El blindaje es especialmente importante cuan- 
do se amplifica la salida de un transductor de ele- 
vada impedancia, tal como el electrodo de vidrio. 
En este caso, incluso minusculas corrientes induci- 
das aleatorias dan lugar a fluctuaciones de tension 
relativamente grandes en la senal medida. 

Amplificadores diferenciales e instrumentales 

Cualquier ruido generado en el circuito del trans- 
ductor es especialmente crftico, ya que suele apare- 
cer amplificado en la lectura del dispositivo. Para 
atenuar este tipo de ruido, la mayorfa de los instru- 


4 Una excelente explicacion sobre conexion a tierra y blin- 
daje puede verse en H. V. Malmstad, C. G. Enke y S. R. Crouch. 
Microcomputers and Electronic Instrumentation: Making the 
Right Connections, pags. 401-409. Washington D.C.: American 
Chemical Society, 1994. Una referencia antigua pero muy util 
es R. Morrison, Grounding and Shielding Techniques in Instru- 
mentation. New York: Wiley-Interscience, 1967. 
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mentos utilizan para la primera etapa de amplifica- 
tion un amplificador diferencial, como el que se 
muestra en la Figura 3- 1 1 . El ruido de modo comun 
inducido en el circuito del transductor aparece, por 
lo general, en fase con las terminales inversoras y 
con las no inversoras y se resta en gran parte por el 
circuito de forma que a la salida su valor se ha re- 
ducido considerablemente. En los casos en los que 
un amplificador diferencial resulta insuficiente, se 
utiliza un amplificador instrumental como el que 
se muestra en la Figura 5-4. 

Los amplificadores instrumentales se compo- 
nen de tres amplificadores operacionales configu- 
rados tal como se muestra en la Figura 5-4. El op 
amp A y el op amp B constituyen la etapa de entra- 
da del amplificador instrumental en la cual los dos 
op amp estan conectados en paralelo a traves de las 
resistencias /?,, RJa y R,. La segunda etapa del mo- 
dulo es el amplificador diferencial del op amp C. 
No se deducira la funcion de transferencia del am- 
plificador instrumental, pero basta con decir que la 
ganancia total del circuito viene dada por 

v„ = K(2a + l)(v 2 - v,) (5-6) 

La Ecuacion 5-6 adelanta dos ventajas de los 
amplificadores instrumentales: (1) la ganancia to- 
tal del amplificador puede controlarse por medio 
de una sola resistencia, R,/a y (2) la segunda etapa 
diferencial rechaza senales de modo comun. Ade- 
mas, los op amp A y B son seguidores de tension 
con impedancias de entrada muy elevadas, por lo 
que el amplificador representa una carga despre- 
ciable para el circuito del transductor. La combina- 
tion de las dos etapas puede proporcionar un re- 
chazo del ruido de modo comun del orden de 10 6 o 
superior, ademas de amplificar la serial por 1 .000. 



Figura 5-4. Un amplificador instrumental para la reduccion 
de los efectos del ruido comun a las dos entradas. La ganancia 
del circuito esta controlada por las resistencias R t /a y KR 2 . 


Normalmente estos dispositivos se utilizan con 
senales de nivel bajo inmersas en ambientes ruido- 
sos, como puede ser la medida de senales en orga- 
nismos biologicos en los que el organismo actua a 
modo de antena. La instrumentation para electro- 
cardiograffa aprovecha las ventajas de los amplifi- 
cadores instrumentales. Existen otras aplicaciones 
caracteristicas en modulos de adquisicion de datos 
de ordenadores, como el amplificador de ganancia 
programable que se muestra en la Figura 4-13. La 
ganancia del amplificador instrumental se controla 
por medio de un ordenador, el cual varfa la resis- 
tencia RJa de la Figura 5-4 utilizando conmutado- 
res de estado solido controlados digitalmente. 

Filtrado analogico 

Uno de los metodos mas habituales de mejorar la 
relation senal/ruido en los instrumentos analfticos 
consiste en utilizar filtros analogicos de paso bajo 
como el indicado en la Figura 2-1 lb. La razon de 
su amplia aplicacion radica en que muchas de las 
senales instrumentales son de baja frecuencia, con 
anchuras de banda de solo pocos hercios. Asf, un 
filtro de paso bajo definido por un diagrama de 
Bode como el de la Figura 2- 12b eliminara con efi- 
cacia gran parte de los componentes de alta fre- 
cuencia de la senal, incluyendo aquellos que pro- 
vienen del ruido termico o del de disparo. La 
Figura 5-5 ilustra el uso de un filtro RC de paso 
bajo para reducir el ruido procedente de una senal 
de corriente continua que varfa lentamente. 

Los filtros analogicos de paso alto como el de 
la Figura 2-1 la tambien se utilizan muchas veces 
en instrumentos analfticos en los que la senal del 
analito es de relativa alta frecuencia. En este caso, 
el filtro reduce el efecto de deriva y el del ruido de 
parpadeo de baja frecuencia. 

Tambien existen filtros electronicos de paso 
banda estrecho para atenuar el ruido fuera de una 
banda determinada de frecuencias. Ya se ha seftala- 
do que la magnitud del ruido fundamental es direc- 
tamente proporcional a la rafz cuadrada del ancho 
de banda de la frecuencia de una senal. Por tanto, 
se puede conseguir una considerable reduccion del 
ruido si se restringe la senal de entrada a una banda 
estrecha de frecuencias y se emplea un amplifica- 
dor que este sintonizado con esta banda. Es irnpor- 
tante tener en cuenta que la banda del filtro debe 
ser lo suficientemente ancha como para dejar pasar 
todas las frecuencias que presente la senal. 
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Figura 5-5. Utilizacion de un filtro de paso bajo con una 
constante de tiempo grande para eliminar el ruido de una ten- 
sion de corriente continua que vari'a lentamente. 


Modulation 

La amplification directa de una serial de corriente 
continua de baja frecuencia resulta muy dificil de- 
bido a la deriva del amplificador y al ruido de par- 
padeo. Este ruido l//suele ser varias veces mayor 
que los tipos de ruido que predominan a frecuen- 
cias altas como se indica en el espectro de potencia 
del ruido de la Figura 5-3. Por esta razon, las sena- 
les de corriente continua o de baja frecuencia de los 
transductores se transforman en frecuencias mas 


altas, en las que el ruido l//es menos problematico. 
Este proceso se denomina modulation. Despues de 
la amplification, la senal modulada puede liberarse 
del ruido l//del amplificador filtrandola con un fil- 
tro de paso alto; la desmodulacion y el filtrado con 
un filtro de paso bajo produce una senal amplifica- 
da de corriente continua adecuada para la salida. 

La Figura 5-6 corresponde a un esquema en el 
que se muestra el flujo de la information a traves 
de un sistema de este tipo. La corriente continua 
original que se muestra en el espectro de potencia 
A se modula para obtener una senal de paso de ban- 
da de 400 Hz, la cual se amplifica despues por un 
factor de 10 5 . Como se muestra en el espectro de 
potencia B del centra de la figura, la amplification 
introduce ruido l//y ruido de la lrnea electrica. La 
mayor parte de este ruido se puede eliminar con la 
ayuda de un filtro adecuado de paso alto como el 
de la Figura 2-1 la. La desmodulacion de esta senal 
filtrada produce la senal amplificada de corriente 
continua cuyo espectro de potencia se muestra en C. 

Corte de la senal. Amplificadores de corte 

El amplificador de corte proporciona un medio 
para obtener el flujo de la senal que se muestra en 
la Figura 5-6. En este dispositivo, la senal de entra- 
da se convierte en una onda de forma cuadrada me- 
diante un cortador electronico o mecanico. El corte 
de la senal se puede realizar tanto en la cantidad 
fisica a medir, como en la senal electrica proceden- 
te del transductor. En general, es preferible cortar 
la senal lo mas cerca posible de su fuente, ya que el 
proceso solo elimina el ruido que surge despues del 
corte. 


Figura 5-6. Amplificacion de una 
senal de corriente continua con un 
amplificador de corte. (Adaptado de 
T. Coor, J. Chent. Educ. 1968. 45, 
A540. Con autorizacion.) 
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Figura 5-7. Amplificador de corte. Las formas de la serial son ondas idealizadas en los distintos 
puntos del circuito indicados. 


La espectroscopia de absorcion atomica consti- 
tuye un ejemplo de utilizacion de un cortador me- 
canico para la modulacion de la senal. El ruido 
constituye un grave problema en la deteccion y 
medida de las senates de las fuentes de absorcion 
atomica de las fluctuaciones de baja frecuencia in- 
herentes a las llamas u otros dispositivos de atomi- 
zacion. Para minimizar estos problemas de ruido, 
las fuentes de luz de los instrumentos de absorcion 
atomica se cortan, a menudo, colocando un disco 
giratorio ranurado interpuesto en la trayectoria del 
haz como se muestra en la Figura 9- 13b. El giro del 
cortador produce una senal radiante que fluctua pe- 
riodicamente entre cero y una intensidad maxima. 
Despues de la interaction con la muestra en la lla- 
ma, el transductor la convierte en una senal electri- 
ca de corriente alterna de onda cuadrada cuya fre- 
cuencia depende del tamano de las ranuras y de la 
velocidad de rotation del disco. El ruido inherente 
a las llamas y a otros dispositivos de atomization 
es normalmente de baja frecuencia y se puede dis- 
minuir de forma significativa colocando un filtro 
de paso alto antes de la amplificacion de la senal 
electrica transformada. 

Otro ejemplo de utilizacion de un cortador se 
muestra en el esquema de modulacion y desmodula- 
cion sincronica de la Figura 5-7. Este dispositivo es 
un amplificador de corte, que emplea un conmuta- 
dor electronico que cortocircuita altemativamente 
las senates de entrada y salida del amplificador a 


tierra. El aspecto de esta senal en las diversas etapas 
se muestra encima del diagrama del circuito. En este 
ejemplo la senal de entrada al transductor es una se- 
nal de corriente continua de 6 mV (A). El conmuta- 
dor vibratorio convierte la entrada en una senal de 
onda cuadrada con una amplitud de 6 mV (B). La 
amplificacion por un factor de 1.000 produce una 
onda cuadrada con una amplitud de 6 V (C), la cual, 
sin embargo, se cortocircuita a tierra periodicamen- 
te; como se muestra en (D), este cortocircuito redu- 
ce tambien la amplitud de la senal a 3 V. Por ultimo, 
el filtro RC sirve para suavizar la senal y producir 
una salida de corriente continua de 1 ,5 V. El proceso 
de desmodulacion sincronico tiene como mision eli- 
minar el ruido originado dentro del amplificador. 

Amplificadores de cierre 5 

Los amplificadores de cierre permiten la recupera- 
tion de senates aun cuando la relacion senal/ruido 
sea unitaria o menor. Por lo general, un amplifica- 
dor de cierre requiere una senal de referencia que 
tenga la misma frecuencia y fase que la senal que 
se amplifica. Esto es, la senal de referencia debe 
ser de la misma frecuencia que la senal analltica y, 
ademas, debe tener una relacion de fase fija respec- 
to a la senal analltica. La Figura 5-8a muestra un 


5 Vease T. C. O’Haver, J. Chem. Educ., 1972, 49, A131, 
A21 1. 
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Monocromador 



Conmutador de dos 



Figura 5-8. Un sistema amplificador de cierre: (a) sistema 
para un espectrofotometro; (b) desmodulacion sincronica (es- 
quema); (c) forma de la senal. 



sistema que utiliza un cortador optico que propor- 
ciona senales analfticas coherentes y senates de re- 
ferenda. Una lampara produce la senal de referen- 
da que puede ser bastante intensa, lo cual la libera 
de posibles fuentes de ruido ambiental. Los haces 
de referencia y de la senal se cortan de forma sin- 
cronica por medio de un disco giratorio con ranu- 
ras, proporcionando senales que son de identica 
frecuencia y que tienen un angulo de fase fijo una 
respecto a otra. 

El desmodulador sincronico actua de forma 
analoga a la del conmutador bipolar de doble posi- 
cion de la Figura 5-8b 6 . En este caso, la senal de 


6 En un desmodulador modemo, los conmutadores no se- 
rfan mecanicos (como los de la figura) sino electronicos, ya que 
estos son mas rapidos y menos ruidosos. 


referencia controla la conmutacion, de modo que la 
polaridad de la senal analftica se invierte de manera 
periodica para proporcionar una senal rectificada de 
corriente continua como la de la parte derecha de la 
Figura 5-8c. Cualquier ruido de alta frecuencia se 
elimina con un sistema de filtrado de paso bajo. 

En general, un amplificador de cierre esta rela- 
tivamente exento de ruido, debido a que solo se 
amplifican aquellas senales que estan sincroniza- 
das con la senal de referencia. El sistema rechaza 
todas las demas frecuencias. 


5C-2. Metodos de software 

Dada la amplia disponibilidad de microprocesado- 
res y microordenadores, muchos de los dispositi- 
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vos encargados de mejorar la relacion senal/ruido, 
descritos en el apartado anterior, estan siendo susti- 
tuidos o complementados por programas de orde- 
nador. Entre estos programas existen rutinas para 
diversos tipos de promediado, filtrado digital, 
transformacion de Fourier, suavizado y tecnicas de 
correlation. Estos procedimientos se pueden aplicar 
a formas de onda no periodicas o irregulares, como 
un espectro de absorcion, o a senales sin onda de 
sincronismo o de referencia, asf como a las ondas 
periodicas. Algunos de los procedimientos mas co- 
munes se explican brevemente a continuation. 

Promediado conjunto 7 

En el promediado conjunto, sucesivas series de da- 
tos almacenados en memoria como matrices se re- 
cogen y se suman punto por punto o en una serie de 
condensadores para el promediado mediante hard- 
ware. Este proceso a menudo se denomina coadi- 
cion. Despues de terminar la recogida y la suma, 
los datos se promedian dividiendo la suma para 
cada punto por el numero de barridos realizados. 
La Figura 5-9 ilustra el promediado conjunto de un 
espectro de absorcion. 

Para comprender por qud el promediado conjun- 
to aumenta de forma eficaz la relacion senal/ruido 
de las senales obtenidas digitalmente, supongase 
que se trata de medir la magnitud de una senal de 
corriente continua 5. Se realizan n medidas repeti- 
das de S y se calcula el valor medio de la senal 
mediante la ecuacion 



Figura 5-9. Promediado conjunto de un espectro. (De D. 
Binkley y R. Dessy, J. Chem. Educ., 1979, 6, 150. Con autoriza- 
cidn.) 


El ruido cuadratico medio se denomina normal- 
mente varianza de la senal, y el ruido eficaz, o rms, 
es su desviacion estandar, la cual viene dada por 


15 ,. 

5, = ^ (5 -7) 

donde S„ i = 1, 2, 3...n son las medidas individuates 
de la senal, incluyendo el ruido. En cada medida el 
ruido es, por tanto, S x - 5,. Si se elevan al cuadrado 
y se suman las desviaciones de la senal con respec- 
to de la media, S x , y se divide entre el numero de 
medidas n, se obtiene el ruido cuadratico medio 
que viene dado por 


£(5, -Sf 

ruido cuadratico medio = — (5-8) 

n 


1 Para una description mas extensa de los distintos tipos de 
promediado de senales, vease D. Binkley y R. Dessy, J. Chem. 
Educ., 1979, 56, 148; R. L. Rowell, J. Chem. Educ., 1978, 55, 

148; G. Dulaney, Anal. Chem., 1975, 47, 24A. 


ruido eficaz = 


1(5, - Sf 


(5-9) 


La relacion senal/ruido para la medida es el valor 
medio de la senal dividido por su desviacion estan- 
dar, o 


S 

R 


/L(5,-5,.) 1 2 


(5-10) 


Si se multiplica el numerador y el denominador por 
n se obtiene 
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S 

R 


nS r 


ll(S x -Sf 


T (S x -Sf 


(5-11) 


La ultima expresion muestra que la relacion se- 
iial/ruido es proporcional a la rafz cuadrada del nu- 
mero de datos recogidos para determinar el prome- 
diado conjunto. Observese que este mismo aumento 
de la relacion senal/ruido se da en el promediado 
por grupos y en el filtrado digital; ambos se descri- 
ben en los siguientes apartados. 

La mejora en la relacion S/R obtenida mediante 
el promediado de la senal se utiliza en diversas 
areas de la ciencia; dos de los ejemplos mas impor- 
tantes en instrumentacion quimica son la espec- 
troscopia de resonancia magnetica nuclear y la es- 
pectroscopia en el infrarrojo de transformada de 
Fourier. Se considerara con mas detalle en los capi- 
tulos de estos temas el promediado de senates y 
otros aspectos de adquisicion de datos. 

Para valorar las ventajas del promediado con- 
junto y obtener adernas toda la informacion que 
existe en la forma de la onda de una senal, es nece- 
sario medir puntos a una frecuencia que, al menos, 
sea dos veces superior a la componente de mas alta 
frecuencia de la onda. Esta afirmacion es una con- 
secuencia del teorema del muestreo de Nyquist , el 
cual enuncia que para senates con un ancho de ban- 
da limitado, el muestreo debe realizarse a una fre- 
cuencia que sea de al menos dos veces la frecuen- 
cia mas alta / de la senal estudiada. Esto es, la 
frecuencia de la adquisicion de datos debe ser de al 
menos 2 /= 1/(2 Ar), donde At es el intervalo de 
tiempo entre dos muestras de la senal. Por ejemplo, 
si el componente de frecuencia maxima de una se- 
nal instrumental es de 150 Hz, los datos se deben 
muestrear a una velocidad al menos de 300 mues- 
tras si se desea determinar la senal con exactitud. 

Frecuencias de muestreo mucho mayores que 
la frecuencia de Nyquist no proporcionan mucha 
mas informacion adicional, y pueden incluso intro- 
ducir ruido no deseado. Sin embargo es costumbre 
muestrear a una frecuencia de aproximadamente 
diez veces la frecuencia de Nyquist para asegurar 
la integridad de la senal. Adernas, es muy impor- 


tante muestrear de manera reproducible el perfil 
ondulatorio, esto es, se debe empezar a muestrear 
cada vez en el mismo punto en cada una de las on- 
das sucesivas. Por ejemplo, si la forma de la onda 
es un espectro de absorcion en el visible, cada ba- 
rrido del espectro debe sincronizarse para empezar 
exactamente a la misma longitud de onda, y la ve- 
locidad de variation de la longitud de onda debe 
ser identica para cada barrido. Por lo general, la 
sincronizacion se realiza por medio de un impulso 
sincronizado, que se obtiene de la propia forma de 
la onda o del suceso experimental que produjo di- 
cha forma de onda como un impulso laser o como 
un impulso de radiation de radiofrecuencia. Este 
impulso inicia la adquisicion de datos para cada 
barrido de la forma ondulatoria. 

El promediado conjunto puede mejorar en gran 
medida las relaciones senal/ruido como se demues- 
tra en los tres espectros de RMN de la Figura 5-10. 
En este caso, en un barrido sencillo solo se perci- 
ben unos pocos picos de absorcion, porque sus 
magnitudes son aproximadamente iguales que las 
variaciones del registrador debidas al ruido aleato- 
rio. La mejora en el espectro resultante como con- 
secuencia del promediado de la senal se ve clara- 
mente en la Figura 5- 1 0. En el Capitulo 1 9 aparece 
un estudio mas detallado del teorema de muestreo 
de Nyquist y sus consecuencias en el tratamiento 
de la transformada de Fourier para la espectrosco- 
pia de resonancia magnetica nuclear. 

Promediado por grupos 

El promediado por grupos ( boxcar averaging ) es 
un procedimiento digital para suavizar irregulari- 
dades y para aumentar la relacion senal/ruido de 
una forma ondulatoria, suponiendo que estas irre- 
gularidades son consecuencia del ruido. Esto es, se 
supone que la serial analitica analogica varia solo 
lentamente con el tiempo y que el promedio de un 
numero pequeno de puntos adyacentes es una me- 
dida mejor de la senal que cualquiera de los pun- 
tos individuates. La Figura 5-1 lb ilustra el efecto 
de la tecnica en los datos representados en la Figu- 
ra 5-1 la. El primer punto de la grafica por grupos 
es la media de los puntos 1, 2 y 3 de la curva origi- 
nal; el punto 2 es el promedio de los puntos 4, 5 y 6 
y asi sucesivamente. En la practica se promedian 
de 2 a 50 puntos para proporcionar un punto defini- 
tive. Con mucha frecuencia, este promediado se 
realiza con un ordenador en tiempo real, o sea, a 
medida que los datos se van recogiendo (al contra- 
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Figura 5-10. Efecto del promediado de la serial. Observese 
que la escala vertical es mas pequena a medida que aumenta el 
numero de barridos. La relacion senal/ruido es proporcional a 
■Jn. Las fluctuaciones aleatorias del ruido tienden a eliminarse 
a medida que aumenta el numero de barridos, pero la senal se 
acumula; por tanto, S/R aumenta. 

rio que en el promediado conjunto, que requiere un 
almacenamiento de los datos para el procesado 
posterior). En el promediado por grupos se pierde 
detalle, como se aprecia en la Figura 5-1 1 y su uti- 
lidad se limita a senales complejas que cambian ra- 
pidamente en funcion del tiempo. Sin embargo, es 
de considerable utilidad para senales de salida de 
onda cuadrada o de impulsos repetitivos en las que 
solo interesa la amplitud de los promedios. 

Tambien se puede realizar el promediado por 
grupos en el dominio analogico por medio del inte- 
grndor por grupos. Este dispositivo utiliza un con- 
mutador digital rapido para muestrear una forma 
de onda repetitiva a un intervalo de tiempo progra- 
mable desde el origen de la onda. La onda mues- 
treada se conecta a un integrador analogico para 
obtener una version de la onda en baja frecuencia 
en un intervalo de tiempo seleccionado. El instru- 
mento se programa para hacer el barrido de una 
senal con forma de onda con mucho ruido desde su 
comienzo hasta el final. De esta forma se obtiene 
un perfil de la senal con una relacion senal/ruido 
que es seleccionable ajustando la cons tan te de 
tiempo del integrador, la velocidad de barrido de la 
ventana de muestreo y la ventana de tiempo en la 
que se realiza el muestreo. Esta ventana se denomi- 
na tiempo de apertura. 


Tiempo *- 

(b) 

Figura 5-11. Efecto del promediado por grupos. (a) Datos ori- 
ginales. (b) Datos despues del promediado por grupos. (Reim- 
preso con autorizacion de G. Dulaney, Anal. Chem., 1975, 47, 
28A. Derechos de reproduccion desde 1975 American Chemi- 
cal Society.) 

Los integradores por grupos se utilizan fre- 
cuentemente para muestrear y medir formas de 
onda instrumentales en escalas de tiempo entre pi- 
cosegundos y microsegundos. Estos integradores 
son particularmente utiles en conexion con siste- 
mas de impulsos de laser en los que los aconteci- 
mientos ffsicos y qufmicos suceden en tiempos 
muy cortos. La salida del integrador puede conectar- 
se a sistemas de adquisicion de datos de ordenadores 
como los que se describieron en el Apartado 4E-4 
para la explotacion de datos y el subsiguiente ana- 
lisis posexperimental y presentation. La ventaja de 
la adquisicion de senales en terminos de integra- 
tion por grupos radica en que el tiempo de prome- 
diado de las unidades puede incrementarse para 
proporcionar un aumento de la relacion senal/rui- 
do. Esta relacion es proporcional a la raiz cuadrada 
de la cantidad de tiempo que necesita el integrador 
para obtener la senal en cada ventana de tiempo de 
la forma ondulatoria. Esta mejora es equivalente al 
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aumento obtenido en la adquisicion digital de datos 
mediante promediado conjunto. 

Filtrado digital 

El filtrado digital se puede realizar por distintos 
procedimientos numericos bien definidos, tales 
como el promediado conjunto que se estudio en el 
apartado anterior, la transformacion de Fourier, el 
suavizado polinomial por mmimos cuadrados y la 
correlacion. En este apartado se comentara breve- 
mente el procedimiento de transformacion de Fou- 
rier y el suavizado polinomial por mmimos cuadra- 
dos, que es una de las tecnicas mas frecuentes de 
tratamiento numerico de datos. 

En la transformacion de Fourier, una senal 
como la que se muestra en la Figura 5- 12a, que se 
obtiene en el dominio del tiempo, se convierte en 
una senal del dominio de la frecuencia en la que la 
variable independiente es mas la variable frecuen- 
cia /que la variable tiempo, tal como se representa 
en la Figura 5- 12b. Esta transformacion, que se es- 
tudia con mas detalle en el Apartado 71, se realiza 
matematicamente en un ordenador por medio de un 
algoritmo muy rapido y eficaz. La senal en el do- 


minio de la frecuencia en b se multiplica por la res- 
puesta en frecuencia de un filtro digital de paso 
bajo con una frecuencia de corte superior / 0 como 
se muestra en c, lo cual permite eliminar todos los 
componentes con frecuencias superiores a f Q como 
se ilustra en d. Una vez llegado este punto, la trans- 
formacion inversa de Fourier recupera el espectro 
filtrado en el dominio del tiempo de la Figura 5-12e. 
La transformada de Fourier se utiliza en los espec- 
trometros en el infrarrojo y RMN mas modemos, 
asf como en ciertos prototipos de instrumentos de 
laboratorio y en osciloscopios digitales. El procedi- 
miento se disena para paquetes de software tales 
como Mathcad® y Excell® y se encuentra en pa- 
quetes de subrutinas en diversos lenguajes de orde- 
nador. 

La ultima tecnica de tratamiento digital de da- 
tos que se estudiara y tal vez la mas utilizada es el 
suavizado polinomial de datos por mmimos cua- 
drados. El suavizado es en esencia bastante pareci- 
do al esquema de promediado por grupos de la Fi- 
gura 5-11. En la Figura 5-13 se muestra como se 
realiza el suavizado de datos sin ponderacion. Los 
1 1 puntos de los datos que se representan por pun- 
tos rellenos en la representation grafica correspon- 
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Figura 5-12. Filtrado digital con transformada de Fourier, (a) Pico espectral con ruidos, (b) el espectro en el dominio del tiempo como 
resultado de la transformacion de Fourier, (c) funcion de filtro digital de paso bajo, (d) producto de (b) por (c), (e) transformada inversa 
de Fourier de (d) con la mayoria del ruido de alta frecuencia eliminado. 
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Figura 5-13. La operacion de una funcion de suavizado sin 
ponderacion de promediado de ventana mdvil: datos espectrales 
con ruido (•), datos suavizados (A). Vease el texto para la des- 
cripcion del procedimiento de suavizado. 


den a una seccion de un espectro de absorcion in- 
merso en un ambiente ruidoso. Los cinco primeros 
datos abarcados por el parentesis 1 de la figura son 
promediados y representados en el punto del dato 
3, o triangulo 1. El parentesis se mueve entonces 
un punto hacia la derecha hasta el punto 2, se pro- 
median los puntos del 2 al 6 y el valor promedio se 
representa con el triangulo 2. El proceso se repite 
para los parentesis 3, 4, 5 y asi sucesivamente hasta 
que se promedian todos los puntos excepto los dos 
'ltimos y de esta manera se obtiene una nueva cur- 
va de absorcion representada por los puntos trian- 
gulares y la lrnea que los une. La nueva curva pre- 
senta, de alguna forma, menos ruido que la de los 
datos originales. Este procedimiento se llama sua- 
vizado sin ponderacion de 5 puntos. En este tipo de 
incremento de la relacion senal/ruido, la anchura 
de la funcion de suavizado siempre presenta nume- 
ros impares de puntos, y quedan sin suavizar un 
numero par de puntos al final de cada grupo de da- 
tos. El numero de puntos sin suavizar es igual a 
( n - l)/2 donde n es la anchura de suavizado. En 
un espectro de absorcion que dispone de cientos, o 
tal vez miles de datos, la perdida de estos datos es 
normalmente insignificante. 

La relacion senal/ruido puede ser incrementada 
ampliando la anchura de la funcion de suavizado o 
bien suavizando los datos varias veces. Desafortu- 


nadamente, el suavizado basico sin ponderacion da 
excesiva importancia a los puntos que se alejan 
mucho del punto central. Un procedimiento mucho 
mejor que el simple promediado de puntos en los 
datos de una curva es realizar un ajuste por mmi- 
mos cuadrados mediante un polinomio en una par- 
te pequena de la curva y tomar el punto central cal- 
culado de la curva polinomial ajustado como 
nuevo punto de datos suavizados. Esta aproxima- 
cion es mucho mejor que la del promediado sin 
ponderacion, pero tiene el inconveniente de ser 
mas complicada desde el punto de vista de calculo 
y, por tanto, requiere un tiempo de calculo muy 
elevado. Savitzky y Golay demostraron que un 
conjunto de numeros enteros podfan ser derivados 
y utilizados como coeficientes de ponderacion para 
llevar a cabo la operacion de suavizado 8 . El uso de 
estos coeficientes de ponderacion, a veces denomi- 
nados enteros de convolucion, resulta ser exacta- 
mente equivalente al ajuste polinomial de datos 
que se acaba de describir. En la Figura 5-14a se 
representan graficamente los enteros de convolu- 
cion para una funcion de suavizado cuadratica de 
cinco puntos. 

La aplicacion de los enteros de suavizado de la 
Figura 5- 14a a los datos de la Figura 5-13, ilustra el 
proceso de suavizado. Se comienza multiplicando 
el entero de convolucion situado mas a la izquier- 
da, que en este caso es el -3, por la absorbancia en 
el punto 1 de la Figura 5-13. El segundo entero, 
que es el 12, se multiplica por el segundo punto, y 
el resultado se anade al producto obtenido para el 
primer punto. Despues se multiplica el punto 3 por 
17, que es el tercer entero, y el resultando se vuelve 
a sumar. Se repite el proceso hasta que cada uno de 
los cinco datos se haya multiplicado por su entero 
correspondiente y se haya obtenido la suma de los 
cinco resultados. Por ultimo, la suma de los resulta- 
dos se divide entre un sexto entero, denominado 
entero de normalizacion, cuyo valor es de 35 para 
este ejemplo de suavizado cuadratico de 5 puntos, 
y el cociente se toma como el nuevo valor del pun- 
to central del intervalo de suavizado. El entero de 
normalizacion tambien se deduce del tratamiento 
de Savitzky-Golay como otros conjuntos de ente- 
ros para el suavizado para la generation de la pri- 
mera y segunda derivada de los datos. En la Figu- 
ra 5- 14b se representa la primera derivada de los 
enteros de convolucion para un suavizado cubico 


8 Vease A. Savit ;ky y M. J. E. Golay, Anal. Chem., 1964, 
36 , 1627. 
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Figura 5-14. Enteros de convolucion para el suavizado poli- 
nomial por mmimos cuadrados: (a) enteros para cuadratico de 5 
puntos, (b) enteros para la primera derivada para cubico de 5 
puntos, (c) enteros para la segunda derivada para cuadratico de 
5 puntos. 

de cinco puntos, y se muestran en la Figura 5- 14c 
la segunda derivada de los enteros para el suaviza- 
do cuadratico de 5 puntos. Este conjunto de ente- 
ros se puede utilizar de la misma forma que los 
enteros del suavizado basico para obtener la pri- 
mera y la segunda derivada a partir de los datos de 
absorcion originales. El suavizado polinomial de- 
rivado por mmimos cuadrados se utiliza para ob- 
tener espectros derivados dado que, como se vio 
en el estudio de diferenciadores analogicos en el 
Apartado 3E-4, la diferenciacion conlleva, a me- 
nudo, un proceso de introduction de ruido. El sua- 
vizado derivativo minimiza el ruido generado en la 
diferenciacion. 


Es importante resaltar las ventajas e inconve- 
nientes del metodo de suavizado polinomial por 
mmimos cuadrados, dada su extensa aplicacion 
para mejorar la calidad de los datos analfticos. Este 
procedimiento reduce el ruido y actua como un fil- 
tro de paso bajo para los datos. Como ocurre con 
cualquier proceso de filtrado, la senal sufre cierta 
distorsion, debido a la limitation del ancho de ban- 
da inherente al proceso. El usuario del suavizado 
debe ponderar la reduction del ruido con la posibi- 
lidad de distorsion de la senal. La ventaja del pro- 
cedimiento es que las variables como el tipo de 
suavizado, la anchura de suavizado y el numero de 
veces que se van a suavizar los datos se deciden des- 
pues de la recogida de datos. Ademas, el algoritmo 
de suavizado es sencillo desde el punto de vista 
operacional y requiere un tiempo rmnimo de calcu- 
lo. El incremento de la relation senal/ruido resul- 
tante del suavizado es relativamente bajo, y gene- 
ralmente aumenta por un factor de cuatro en los 
espectros que contengan picos con una anchura de 
32 puntos y con una anchura de suavizado del do- 
ble de este valor. Sin embargo, el suavizado produ- 
ce una representation mas limpia de los datos para 
su interpretation por parte del operador, y se utiliza 
mucho con este fin. Cuando se aplica el suavizado 



Figura 5-15. Efecto de suavizado de un espectro de absorcion 
de tartrazina con ruido: 04) espectro sin depurar, (B) suavizado 
cuadratico de 5 puntos de los datos de (A), (C) suavizado de 
cuarto grado de 13 puntos de los mismos datos, (D) suavizado 
de decimo grado de 77 puntos de los datos. 
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al analisis cuantitativo, la distorsion de los datos 
dene un efecto mi'nimo sobre los resultados cuanti- 
tativos, ya que los errores de distorsion tienden a 
anularse cuando las muestras y los patrones se sua- 
vizan de la misma forma. 

Los datos de la Figura 5-15, de la pagina ante- 
rior, muestran la aplicacion del suavizado polino- 
mial por mi'nimos cuadrados para un espectro de 
absorcion de tartrazina de 501 puntos inmerso en 
un ambiente bastante ruidoso que se muestra en la 
parte inferior de la figura, en la curva A. La curva B 
representa un suavizado cuadratico de 5 puntos de 
los datos, la curva C representa un suavizado de 
cuarto grado de 1 3 puntos y la curva D un suaviza- 
do de decimo grado de 77 puntos. Observese que 
en la curva D quedan sin suavizar 38 puntos al final 
del conjunto de datos. El efecto del proceso de sua- 
vizado se hace patente progresivamente de la curva 
A a la D. 

Dada la gran utilidad y la extensa aplicacion del 
suavizado, se han desarrollado gulas para su utili- 
zation, existen ecuaciones para calcular los coefi- 
cientes de suavizado y se ha aplicado el metodo a 
datos bidimensionales como los espectros obtenidos 


9 J. Steinier, Y. Termonia y J. Deltour, Anal. Chem., 1972, 

44, 1906; T. A. Nieman y C. G. Enke, Anal. Chem., 1976, 48, 

705 A; H. H. Madden, Anal Chem., 1978, 50, 1383; K. L. Ratz- 

laff, Introduction to Computer- Assisted Experimentation. New 

York: Wiley, 1987. 


con diodos en serie. Para mas detalles de la natu- 
raleza del proceso de suavizado y su implementa- 
tion, veanse las referencias a pie de pagina 9 . 

Metodos de correlacion 

Los metodos de correlacion se aplican habitual- 
mente al tratamiento de los datos de los instrumen- 
tos analiticos. Estos procedimientos constituyen 
potentes herramientas para la realization de come- 
tidos tales como la extraction de senales que pare- 
cen estar irremediablemente perdidas dentro del 
ruido, suavizado de datos ruidosos, comparacion 
del espectro de un analito con los espectros alma- 
cenados de los compuestos puros y resolution de 
picos solapados o no resueltos en espectroscopia y 
en cromatografia l0 . Los metodos de correlacion 
realizan manipulaciones matematicas complejas de 
los datos que solo pueden realizarse con un ordena- 
dor o bien mediante instrumentation analogica so- 
fisticada. 

Los metodos de correlacion no se explicaran en 
este texto. El lector interesado podra consultar las 
referencias de la nota 1 0 al pie. 


10 Para una explicacion mas detallada de los metodos de 
correlacion, vease G. Horlick y G. M. Hieftje en Contemporary 
Topics in Analytical and Clinical Chemistry, D. M. Hercules y 
col., Eds., Vol. 3, pags. 153-216. New York: Plenum Press, 
1978. Para una explicacion mas breve, vease G. M. Hieftje y G. 
Horlick, American iMboratory, 1981, 13(3), 76. 


5D. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

5-1. ^Que tipos de ruido dependen de la frecuencia? /,Y cuales son independientes de ella? 

5-2. Indicar la clase o clases de ruido que se pueden reducir 

(a) Disminuyendo la temperatura de una medida. 

(b) Disminuyendo la frecuencia utilizada para la medida. 

(c) Disminuyendo la anchura de banda de la medida. 

5-3. Indicar un intervalo de frecuencias que sirva para minimizar el ruido. Explicarlo. 

5-4. (jPor que es fundamental el blindaje en el diseno de los electrodos de vidrio que tienen una resistencia 
interna de 10 6 * * ohmios o mas? 

5-5. iQue tipo de ruido es deseable que se reduzca con (a) un filtro de paso alto y (b) un filtro de paso 
bajo? 

5-6. Hacer una estimacion aproximada de la relacion senal/ruido para la corriente de 0,9 x 1 0“ 15 A de la 
Figura 5- la. 
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5 - 7 . En una balanza para pesadas repetidas de un peso patron de 1,004 g se obtuvieron los siguientes 
datos: 

1.003 1,000 1,001 

1.004 1,005 1,006 

1,001 0,999 1,007 

(a) Calcular la relacion cociente senal/ruido para la balanza, suponiendo que el ruido es aleatorio. 

(b) ^Cuantas medidas se tendrian que promediar para obtener una S/R de 500? 

5 - 8 . Para una medida de tension en un sistema ruidoso se obtuvieron los siguientes datos en mV : 1,37; 
1,84; 1,35; 1,47; 1,10; 1,73; 1,54; 1,08. 

(a) ^Cual es la relacion senal/ruido suponiendo que el ruido es aleatorio? 

(b) ^Cuantas medidas se tendrian que promediar para obtener una S/R de 10? 

5-9. Calcular el valor eficaz del ruido termico asociado a una resistencia de carga de 1 ,0 MQ que opera a 
temperatura ambiente, si se usa un osciloscopio con una anchura de banda de 1 MHz. Si la anchura 
de banda se reduce a 1 00 Hz, ^por que factor se vera reducido el ruido? 

5 - 10 . Si el espectro de la Figura 5-2a es el resultado de un unico barrido y el de la Figura 5-2b el de un 
promediado conjunto, ^cuantos espectros individuales se anadieron para aumentar S/R de 4,3 a 43? 

5 - 11 . Calcular el aumento en S/R al pasar del espectro superior al inferior de la Figura 5-10. 

5-12. Calcular el aumento en S/R al pasar del espectro A al espectro D de la Figura 5-15. 

5 - 13 . Para un aumento optimo en S/R, los datos espectrales deben ser suavizados con una anchura de 
suavizado no superior a dos veces el ancho de un pico espectral tornado a la mitad de su intensidad 
maxima. A partir de los datos de la Figura 5-15, determinar (a) la maxima anchura de suavizado para 
el pico del lado izquierdo del espectro y (b) para el pico del lado derecho. 


Introduction a los metodos espectrometricos 


Los metodos espectrometricos son un amplio 
grupo de metodos analiticos que se basan en las 
espectroscopias atomica y molecular. La espec- 
troscopia es un termino general para la ciencia 
que trata de las distintas interacciones de la radia- 
tion con la materia. Historicamente, las interac- 
ciones de interes se produci'an entre la radiacion 
electromagnetica y la materia, sin embargo, aho- 
ra el termino espectroscopia se ha ampliado para 
incluir las interacciones entre la materia y otras 
formas de energia. Ejemplos de ello son las ondas 
acusticas y los haces de particulas como iones o 
electrones. La espectrometria y los metodos es- 
pectrometricos hacen referenda a la medida de la 
intensidad de la radiacion mediante un detector 
fotoelectrico o con otro tipo de dispositivo elec- 
tronico. 

Los metodos espectrometricos mas ampliamen- 
te utilizados son los relacionados con la radiacion 
electromagnetica, que es un tipo de energia que 
toma varias formas, de las cuales las mas facil- 
mente reconocibles son la luz y el calor radiante. 
Sus manifestaciones mas dificilmente reconocibles 
incluyen los rayos gamma y los rayos X, asi como 


las radiaciones ultravioleta, de microondas y de 
radiofrecuencia. 

Este capitulo trata de una forma general las 
interacciones de las ondas electromagneticas con 
las especies atomicas y moleculares. Tras esta in- 
troduction, los proximos cinco capitulos describen 
los distintos tipos de metodos espectrometricos uti- 
lizados por los quimicos para la identification y 
determination de los elementos presentes de dis- 
tintas formas en la materia. Los Capitulos 13 al 21 
estudian despues la utilization de la espectrome- 
tria para la determination estructural de las espe- 
cies moleculares y describen como se utilizan estos 
metodos para su determination cuantitativa. 

6A. PROPIEDADES GENERALES 
DE LA RADIACION 
ELECTROMAGNETICA 

Muchas de las propiedades de la radiacion electro- 
magnetica se explican adecuadamente con un mo- 
delo clasico de onda sinusoidal, que utiliza para- 
metros como la longitud de onda, la frecuencia, la 
velocidad y la amplitud. A diferencia de otros fe- 
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Campo electrico, 




Figura 6-1. Representation de un haz de radiation monocromatica, polarizada en el piano: (a) campos electrico y magnetico perpen- 
diculares entre sf y respecto a la direction de propagation, (b) representation bidimensional del vector electrico. 


nomenos ondulatorios, como el sonido, la radia- 
tion electromagnetica no necesita un medio de 
apoyo para transmitirse y, por tanto, se propaga fa- 
cilmente a traves del vact'o. 

El modelo ondulatorio falla al intentar explicar 
fenomenos asociados con la absorcion o la emision 
de energia radiante. Para comprender estos proce- 
sos, hay que acudir a un modelo corpuscular en el 
que la radiacion electromagnetica se contempla 
como un flujo de partfculas discretas, o paquetes 
ondulatorios, de energia denominados fotones, en 
los que la energia de un foton es proporcional a la 
frecuencia de la radiacion. Este doble punto de vis- 
ta de la radiacion como particula y como onda no 
es mutuamente excluyente, sino complementario. 
De hecho, la dualidad onda-corpusculo se aplica al 
comportamiento de haces de electrones, protones y 
de otras particulas elementales, y se racionaliza 
completamente por medio de la mecanica ondula- 
toria. 

6B. PROPIEDADES ONDULATORIAS 
DE LA RADIACION 
ELECTROMAGNETICA 

Para muchos fines, la radiacion electromagnetica 
se representa como un campo electrico y otro mag- 
netico que estan en fase, con oscilaciones sinusoi- 
dales en angulo recto de uno respecto a otro y res- 
pecto a la direccion de propagacion. La Figura 6- 1 a 
es una representacion de este tipo para un rayo in- 
dividual de una radiacion electromagnetica polari- 
zada en el piano. Polarizada en el piano significa 


que todas las oscilaciones tanto del campo electri- 
co como del magnetico estan en un solo piano. La 
Figura 6- lb es una representacion bidimensio- 
nal de la componente electrica del rayo de la Figu- 
ra 6- la. En esta figura, el campo electrico se repre- 
senta como un vector cuya longitud es proporcio- 
nal a la fuerza del campo. La abscisa de esta 
representacion grafica puede ser el tiempo, cuando 
la radiacion alraviesa un punto fijo del espacio, o la 
distancia, cuando el tiempo se mantiene constante. 
A lo largo de este capftulo y en la mayor parte del 
resto del texto, solo se considerara la componente 
electrica de la radiacion, ya que el campo electrico 
es el responsable de la mayorfa de los fenomenos 
que interesan, como la transmision, la reflexion, la 
refraccion y la absorcion. Sin embargo, cabe sena- 
lar que la componente magnetica de la radiacion 
electromagnetica es la responsable de la absorcion 
de las ondas de radiofrecuencia en la espectrosco- 
pia de resonancia magnetica nuclear. 

6B-1. Parametros ondulatorios 

En la Figura 6- 1 b, se muestra la amplitud A de una 
onda sinusoidal como la longitud del vector electri- 
co en el maximo de la onda. El tiempo, en segun- 
dos, necesario para el paso de sucesivos maximos o 
minimos por un punto fijo en el espacio se denomi- 
na periodo de la radiacion, p. La. frecuencia, v, es el 
numero de oscilaciones del campo por segundo 1 y 


1 La unidad habitual de frecuencia es la inversa del segundo 
(s* 1 ), o hertz (Hz), que corresponde a un ciclo por segundo. 
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a = 500 nm X = 330 nm /. = 500 nm 



Figura 6-2. Efecto del cambio de medio en un haz de radiacion monocromatica. 


es igual a 1 Ip. Otro parametro de interes es la longi- 
tud de onda, X, que es la distancia lineal entre dos 
puntos equivalentes de ondas sucesivas (por ejem- 
plo, maximos o minimos sucesivos) 2 . La multipli- 
cation de la frecuencia en ciclos por segundo por la 
longitud de onda en metros por ciclo da la veloci- 
dad de propagacion v, en metros por segundo: 

v, = vX i (6-1) 

Es importante tener en cuenta que la frecuencia 
de un haz de radiacion esta determinada por la 
fuente y permanece invariable. Por el contrario, la 
velocidad de la radiacion depende de la composi- 
cion del medio que atraviesa. Por tanto, se puede 
ver a partir de la Ecuacion 6-1 que la longitud de 
onda de la radiacion depende tambien del medio. 
El subindice i de la Ecuacion 6-1 pone de manifes- 
to esta dependencia. 

En el vacio, la velocidad de la radiacion es inde- 
pendiente de la longitud de onda y alcanza su valor 
maxi mo. Esta velocidad, representada por el simbo- 
lo c, se ha determinado que es 2,99792 x 10 8 m/s. 
Hay que tener en cuenta que la velocidad de la ra- 
diacion en el aire solo difiere un poco de c (aproxi- 
madamente un 0,03 por 100 menos); por tanto, ya 
sea para el aire o para el vacio, la Ecuacion 6-1 
puede escribirse con tres expresiones como 

c = vX = 3,00 x 10 8 m/s = 3,00 x 10 10 cm/s (6-2) 


2 Las unidades usadas habitualmente para designar la longi- 
tud de onda difieren considerablemente segun (as diversas re- 
giones espectrales. Por ejemplo, el angstrom, A (10 10 m) es 
adecuado para las radiaciones de rayos X y ultravioleta corta; el 
nanometro, nm (10 -9 m), se usa con las radiaciones visible y 
ultravioleta; el micrometro, /im (1(T 6 m), es util para la region 
infrarroja. (El micrometro se denomino micron en la bibliogra- 
ffa antigua; la utilization de este termino no es aconsejable. ) 


En cualquier medio material, la propagacion de 
la radiacion disminuye a causa de la interaction 
entre el campo electromagnetico de la radiacion y 
los electrones enlazantes de la materia. Dado que la 
frecuencia radiante permanece invariable y viene 
fijada por la fuente, la longitud de onda debe dis- 
minuir cuando la radiacion pasa del vacio a algun 
otro medio (Ecuacion 6-2). Este efecto se ilustra en 
la Figura 6-2 para un haz monocromatico de radia- 
cion visible 3 . Observese que cuando atraviesa el vi- 
drio, la longitud de onda se acorta cerca de 200 nm, 
o mas de un 30 por 1 00; el cambio opuesto ocurre 
cuando la radiacion entra de nuevo en el aire. 

Otra posibilidad mas de describir la radiacion 
electromagnetica es el numero de onda, v, que se 
define como el inverso de la longitud de onda en 
centimetros. La unidad de v es cm -1 . El numero de 
onda se usa mucho en espectroscopia infrarroja. El 
numero de onda es una unidad util porque, al reves 
que la longitud de onda, es directamente proporcio- 
nal a la frecuencia y a la energia de la radiacion. 
Asi pues, se puede escribir 

v - kv (6-3) 

donde la constante de proporcionalidad k depende 
del medio y es igual a la inversa de la velocidad 
(Ecuacion 6-1). 

La potencia P de la radiacion es la energia del 
haz que llega a una superficie dada por segundo, 
mientras que la intensidad I es la potencia por uni- 
dad de angulo solido. Estos parametros se relacio- 
nan con el cuadrado de la amplitud A (vease Fi- 
gura 6-1). Aunque estrictamente no es correcto, 


3 Un haz monocromatico es un haz de radiacion cuyos ra- 
yos tienen la misma longitud de onda. Un haz policromatko 
esta compuesto por rayos de diferentes longitudes de onda. 
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potencia e intensidad se usan a menudo como si- 
nonimos. 


6B-2. El espectro electromagnetico 

Como se muestra en la Figura 6-3, el espectro elec- 
tromagnetico abarca un intervalo enorme de longi- 
tudes de onda y de frecuencias (y asf como de ener- 
gies). De hecho, el intervalo es tan grande que se 
necesita una escala logarftmica. La Figura 6-3 tam- 
bien describe cualitativamente las principales re- 
giones espectrales. Las divisiones se basan en los 
metodos que se precisan para generar y detectar las 
diversas clases de radiacion. Varios solapamientos 
son evidentes. Observese que la region visible del 
espectro percibido por el ojo humano es muy pe- 
quena si se compara con otras regiones espectrales. 
Hay que tener en cuenta tambien que los metodos 
espectroquimicos que utilizan no solo la radiacion 
visible sino tambien la radiaciones ultravioleta e 
infrarroja se denominan con frecuencia metodos 
dpticos , a pesar de que el ojo humano no es sensi- 
ble a los dos ultimos tipos de radiacion. Esta termi- 
nologfa algo ambigua surge de las muchas caracte- 
rfsticas comunes de los instrumentos utilizados 
para las tres regiones espectrales y de las similitu- 
des que se observan en las interacciones de los tres 
tipos de radiacion con la materia. 

La Tabla 6-1 recoge los intervalos de longitud 
de onda y de frecuencia de las regiones del espec- 
tro que interesan con fines analfticos, asi como los 
nombres de los diversos metodos espectroscopicos 
asociados con cada uno. La ultima columna de la 
tabla indica los tipos de transiciones cuanticas nu- 


cleares, atomicas o moleculares que constituyen el 
fundamento de las distintas tecnicas espectrosco- 
picas. 

6B-3. Description matematica 
de una onda 

Si se toma el tiempo como una variable, la onda en 
la Figura 6- lb puede definirse mediante la ecua- 
cion de una onda sinusoide. O sea, 

y - A sen (cot + 0) (6-4) 

en la que y es el campo electrico, A es la amplitud o 
valor maximo de y, t es el tiempo, y 0 es el angulo 
de fase , un termino definido en el Apartado 2B-1, 
pagina 28. La velocidad angular del vector a> se 
relaciona con la frecuencia de la radiacion v por 
medio de la ecuacion 

co = 2nv 

Sustituyendo esta relacion en la Ecuacion 6-4 re- 
sulta 

y = A sen (2nvt + 0) (6-5) 

6B-4. Superposicion de ondas 

El principio de superposicion establece que, cuan- 
do dos o mas ondas atraviesan la misma region del 
espacio, se produce un desplazamiento igual a la 
suma de los desplazamientos causados por las on- 
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Figura 6-3. Regiones del espectro electromagnetico. 
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TABLA 6-1. Metodos espectroscopicos generales basados en la radiacion electromagnetica 


Tipo de espectroscopia 

Intervalo habitual 
de longitud 
de onda* 

Intervalo habitual 
de numero 
de onda, cm" 1 

Tipo de transicion 
cuantica 

Emision de rayos gamma 

0,005-1,4 A 

— 

Nuclear 

Absorcion, emision, fluorescencia 

y difraccion de rayos X 

0,1-100 A 

— 

Electrones intemos 

Absorcion ultravioleta de vacfo 

10-180 nm 

1 x 10 6 a 5 x 10 4 

Electrones de enlace 

Absorcion, emision y fluorescencia 

ultravioleta visible 

180-780 nm 

5 x 10 4 a 1,3 x 10 4 

Electrones de enlace 

Absorcion infrarroja y dispersion Raman 

0,78-300 pm 

1,3 x 10 4 a 3,3 x 10 1 

Rotacion/vibracion 
de moleculas 

Absorcion de microondas 

0,75-3,75 mm 

13-27 

Rotacion de 
moleculas 

Resonancia de espfn electronico 

3 cm 

0,33 

Espin de los 
electrones en un 
campo magnetico 

Resonancia magnetica nuclear 

0,6-10 m 

1,7 x 10" 2 a 1 x 10 3 

Espin de los nucleos 
en un campo 
magnetico 


* 1 A = 10' 10 m = 10" 8 cm 
1 nm = 10" 9 m = 10" 7 cm 
1 pm = I0~ 6 m = 10 -4 cm 


das individuales. Este principio se aplica a ondas 
cVicVt otft&gft&kas eft \as qee \os> Aesp\ax'am\eftVos, 
son fruto de un campo electrico, asi como a otros 
diversos tipos de ondas en las que se desplazan ato- 
mos o moleculas. Cuando n ondas electromagneti- 
cas que se diferencian en su frecuencia, amplitud y 
angulo de fase pasan al mismo tiempo por un punto 
del espacio, se puede escribir basandose en el prin- 
cipio de superposicion y en la Ecuacion 6-5 

y = A { sen (2 nv { t + 0,) + A 2 sen (2nv 2 t + 0 2 ) + 

■ ■ ■ + A n sen (2nv n t + 0„) (6-6) 

donde y es el campo resultante. 

La linea continua de la Figura 6-4a muestra la 
aplicacion de la Ecuacion 6-6 a dos ondas de iden- 
tica frecuencia pero algo diferentes en amplitud y 
angulo de fase. La resultante es una funcion perio- 
dica con la misma frecuencia pero mayor amplitud 
que cualquiera de las ondas componentes. La Figu- 
ra 6-4b se diferencia de la 6-4a en que la diferencia 
de fase es mayor; en este caso, la amplitud resul- 
tante es menor que la de las ondas componentes. 
Puede verse con claridad, que se producira una am- 


plitud maxima de la resultante cuando las dos on- 
Aas esYfeft YoVaYmeftVe eft Yase — \ma svVaation que 
prevalece siempre que la diferencia de fases entre 
ondas (0, - 0 2 ) sea de 0 grados, 360 grados, o un 
multiplo entero de 360 grados—. En estas condi- 
ciones, se dice que se origina una interference 
constructiva maxima. Una interferencia destructi- 
va maxima se produce cuando (0 , - 0 2 ) sea igual a 
1 80 grados o 1 80 grados mas un multiplo entero de 
360 grados. El proceso de la interferencia juega un 
importante papel en numerosos metodos instru- 
mentales en los que esta involucrada la radiacion 
electromagnetica. 

La Figura 6-5 representa la superposicion de 
dos ondas con amplitud identica pero frecuencia 
diferente. La onda resultante ya no es sinusoidal 
pero presenta una periodicidad o pulsacion. Obser- 
vese que el periodo de la pulsacion P h es la inversa 
de la diferencia de frecuencias Av entre las dos on- 
das. O sea, 
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Figura 6-4. Superposicion de ondas sinusoidales. (a) A , < A 2 , (0, - <p 2 ) - -20°, v, - v 2 ; (b) A, < A 2 , 
( 0 1 - 0 ,) = -200°, v, = v 2 . En cada caso, la curva de trazo continuo resulta de la combinacion de las 
dos curvas de trazo discontinue. 


Un aspecto importante de la superposicion con- 
siste en que una onda compleja puede descomponer- 
se en componentes simples por medio de una opera- 
cion matematica denominada transformation de 
Fourier. Jean Fourier, matematico frances (1768- 
1830), demostro que cualquier funcion periodica, 
independientemente de su complejidad, puede des- 
cribirse por una suma de terminos sencillos de seno 
y coseno. Por ejemplo, la forma de onda cuadrada. 


muy utilizada en electronica, puede describirse por 
una ecuacion del tipo 

y - A ^sen 2nvt + - sen 6nvt + 


- sen 107 zvt + ••• + sen Innvt (6-8) 
5 n 



Figura 6-5. Superposicion de dos ondas de frecuencia diferente pero amplitud identica. (a) La 
onda 1 tiene un periodo de 1/v,. (b) La onda 2 tiene un periodo de l/v 2 ; v 2 = 1,25 v,. (c) Modelo 
ondulatorio combinado. Observese que la superposicion de v, y v 2 produce un modelo ciclico 
con un periodo de 1/Av en el que Av = |v, - v 2 |. 
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Superposicion de 9 ondas senoidales 


i \ 

i \ 

i i 

' 

^ y- A (sen 2nvt +- sen 6nvt 
+ . . . + ^ sen 34 nvt) 

Superposicion de 3 ondas senoidales 
y = A (sen 2nvt + sen hnvl 
y' +•*■ sen lOnw) 


t / 

j 



(b) 


Figura 6-6. Superposicion de ondas senoidales para formar 
una onda cuadrada: (a) combi nacion de tres ondas senoidales 
y (b) combination de tres, como en (a) y de nueve ondas se- 
noidales. 


en la que n toma los valores de 3, 5, 7, 9, 11, 13 y 
as! sucesivamente. Una representacion grafica de 
este proceso sumatorio se muestra en la Figura 6-6. 
La lfnea conti nua de la Figura 6-6a representa la 
suma de tres ondas senoidales que difieren en arn- 
plitud segun la relacion de 5:3:1 y en frecuencia 
segiin la relacion 1:3:5. Observese que la resultante 
ya empieza a aproximarse al perfil de una onda 
cuadrada, tras incluir solamente tres terminos en la 
Ecuacion 6-8. La lfnea continua de la Figura 6-6b 
muestra que la resultante de incorporar nueve on- 
das se ajusta mas a una onda cuadrada. 

La descomposicion de una forma de onda com- 
pleja en sus componentes seno o coseno es tediosa 
y larga, si se hace manualmente. Sin embargo, un 
software eficaz permite realizar de manera rutina- 
ria en un ordenador las transformaciones de Fou- 
rier. La aplicacion de esta tecnica se menciono en 


el Apartado 5C-2 y se considerara en el estudio de 
varios tipos de espectroscopia. 


6B-5. Difraccion de la radiacion 

Cualquier tipo de radiacion electromagnetica pro- 
duce difraccion, un proceso por el que un haz para- 
lelo de radiacion se curva cuando pasa por un obs- 
taculo puntiagudo o a traves de una abertura 
estrecha. La Figura 6-7 ilustra este proceso. La di- 
fraccion es una propiedad ondulatoria, que puede 
observarse no solo para la radiacion electromagne- 
tica sino tambien para las ondas mecanicas o acus- 
ticas. Por ejemplo, la difraccion se demuestra con 
facilidad en el laboratorio generando mecanica- 
mente ondas de frecuencia constante en un deposi- 
to de agua y observando las crestas ondulatorias 
antes y despues de pasar a traves de una abertura 
rectangular o rendija. Cuando la rendija es ancha 
en comparacion con la longitud de onda (Fig. 6-7a), 
la difraccion es insignificante y diffcil de detectar. 
Pero, cuando la longitud de onda y la abertura de la 
rendija son del mismo orden de magnitud, como en 


i . i 

-H/. H- 
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Generador 
de ondas 


Maximo 
de la onda 



(a) 



Figura 6-7. Propagacion de ondas a traves de una rendija. (a) 
xy » A; (b) jcv = A. 
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la Figura 6-7b, la difraccion llega a ser intensa. En 
este caso, la rendija se comporta como una nueva 
fuente a partir de la cual las ondas se irradian en 
una serie de arcos de casi 180 grados. Asi pues, la 
direccion del frente de onda se curva al pasar entre 
los dos bordes de la rendija. 

La difraccion es una consecuencia de la interfe- 
rencia. Esta relacion se comprende mas facilmente 
si se considera un experimento, realizado por prime- 
ra vez por Thomas Young en 1800, en el que la natu- 
raleza ondulatoria de la luz se demostraba de modo 
inequfvoco. Como se muestra en la Figura 6-8a, se 
deja que un haz paralelo de luz atraviese una rendi- 
ja estrecha A (o en el experimento de Young, un 
orificio muy pequeno), despues de lo cual se di- 
fracta e ilumina casi por igual a dos rendijas u orifi- 
cios muy pequenos By C proximos entre sf; se ob- 
serva la radiacion que sale de estas rendijas 
seguidamente en una pantalla colocada en el piano 
XY. Si la radiacion es monocromatica, se observan 
una serie de imagenes oscuras y luminosas perpen- 
diculares al piano de la pagina. 


La Figura 6-8b es una representacion grafica de 
las intensidades de las bandas en funcion de la dis- 
tancia a lo largo de la pantalla. Si, como en este 
diagrama, las anchuras de las rendijas se aproxi- 
man a la longitud de onda de la radiacion, las inten- 
sidades de las bandas disminuyen de manera gra- 
dual a medida que aumentan las distancias respecto 
a la banda central. Con rendijas mas anchas, la dis- 
minucion es mucho mas pronunciada. 

En la Figura 6-8a, la existencia de la banda 
central E , que cae en la zona oscura del material 
opaco que separa las dos rendijas, se explica facil- 
mente si se observa que las trayectorias de B a E y 
de C a E son iguales. Por tanto, se obtiene una in- 
terferencia constructiva de los rayos difractados 
por las dos rendijas y se observa una banda intensa. 
Con la ayuda de la Figura 6-8c, se deducen las con- 
diciones para la maxima interferencia constructiva, 
originadas por las otras bandas luminosas. En la 
Figura 6-8c, el angulo de difraccion 0 es el angulo 
que forma la normal con la linea discontinua que 
va del punto O , equidistante de ambas rendijas, al 



Figura 6-8. Difraccion de la radiacion monocromatica por medio de rendijas. 
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punto de maxima intensidad D. Las lineas conti- 
nuas BD y CD representan los recorridos de la luz 
desde las rendijas By C a ese punto. Por lo general, 
la distancia OE es enorme, comparada con la dis- 
tancia BC entre ambas rendijas, y, en consecuen- 
cia, las lfneas BD, OD y CD son paralelas, a efectos 
practicos. La li'nea BF es perpendicular a CD y for- 
ma parte del triangulo BCF, que es, con gran apro- 
ximacion, semejante al DOE; por tanto, el angulo 
CBF es igual al angulo de difraccion 9. Se puede 
pues escribir 


CF = BC sen 0 

_ Como BC es muy pequeno comparado con OE, 
FD se aproxima mucho a BD, y la distancia CF 
constituye una adecuada medida de la diferencia 
entre las trayectorias de los haces BD y CD. Para 
que los dos haces esten en fase en D, hace falta que 
CF se corresponda con la longitud de onda de la 
radiacion; o sea 

k = CF = BC sen 6 

Tambien se produce un reforzamiento cuando 
la longitud de la trayectoria adicional corresponde 
a 2k, 3 k, y asf sucesivamente. Asf pues, una expre- 
sion mas general para las bandas luminosas en tor- 
no a la banda central es 

n2 = BC sen 6 (6-9) 

donde n es un niimero entero denominado orden de 
interferencia. 

El desplazamiento lineal DE del haz difractado 
a lo largo jdel piano de la pantalla es funcion de la 
distancia OE entre la pantalla y el piano de las ren- 
dijas, asf como del espaciado entre ellas y viene 
dado por 


DE = OD sen 0 


Sustituyendo en la Ecuacion 6-9 resulta 


BC DE BC DE 
OD ~ OE 


( 6 - 10 ) 


La Ecuacion 6-10 permite calcular la longitud 
de onda a partir de los tres valores medibles. 


EJEMPLO 6-1 

Supongase que la pantalla de la Figura 6-8 esta a 
2,00 m del piano de las rendijas y que el espaciado 
entre ellas es de 0,300 mm. ^Cual es la longitud de 
onda de la radiacion si la cuarta banda aparece a 
1 5,4 mm de la banda central? 

Sustituyendo en la Ecuacion 6- 1 0 resulta 


4k 


0,300 mm x 15,4 mm 


2,00 m x 1.000 mm/m 
k = 5,78 x 1CT 4 mm = 578 nm 


= 0,0023 1 mm 


6B-6. Radiacion coherente 

Para lograr un modelo de difraccion como el mos- 
trado en la Figura 6-8a, es necesario que las ondas 
electromagneticas que se desplazan desde las ren- 
dijas B y C hasta cualquier punto en la pantalla 
(como D o £) tengan diferencias de fase netamente 
definidas, las cuales permanezcan totcilmente cons- 
tantes en el tiempo; esto es, la radiacion procedente 
de las rendijas By C debe ser coherente. Las condi- 
ciones para que exista la coherencia son que (1) las 
dos fuentes de radiacion deben tener identica fre- 
cuencia (o conjuntos de frecuencias) y (2) las rela- 
ciones de fase entre los dos haces deben permane- 
cer constantes en el tiempo. La necesidad de estos 
requisitos puede demostrarse iluminando las dos 
rendijas de la Figura 6-8a con dos lamparas indivi- 
duales de wolframio. En estas condiciones desapa- 
rece el modelo de luz y oscuridad bien definido, y 
es sustituido por una iluminacion mas o menos uni- 
forme de la pantalla. Este comportamiento es con- 
secuencia del caracter incoherente de las fuentes 
de filamento (tambien son incoherentes muchas 
otras fuentes de radiacion electromagnetica). 

En las fuentes incoherentes, la luz es emitida 
por atomos o moleculas individuates, y el haz re- 
sultante es la suma de innumerables procesos indi- 
viduates, cada uno de los cuales dura del orden de 
10“ 8 s. As! pues, un haz de radiacion procedente de 
esta clase de fuente no es continuo, sino que esta 
constituido por una serie de Irenes de ondas de 
unos pocos metros de longitud como maximo. 
Dado que los procesos que originan trenes de on- 
das se producen al azar, las diferencias de fase en- 
tre estos trenes tambien deben ser variables.Un tren 
de ondas procedente de la rendija B puede llegar 
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hasta un punto en la pantalla en fase con otro tren 
de ondas procedente de la rendija C de forma que 
se produzca una interferencia constructiva: un ins- 
tante despues, los trenes pueden estar completa- 
mente desfasados en ese mismo punto y producirse 
una interferencia destructiva. Por tanto, la radia- 
cion en todos los puntos de la pantalla esta determi- 
nada por las variaciones aleatorias de fase entre los 
trenes de ondas; el resultado es una iluminacion 
uniforme, que representa el promedio de los trenes. 

Existen fuentes que producen radiacion elec- 
tromagnetica en forma de trenes con longitud prac- 
ticamente infinita y frecuencia constante. Ejemplos 
de este tipo son los osciladores de radiofrecuencia, 
las fuentes de microondas y los laseres opticos. Di- 
versas fuentes mecanicas, como un vibrador de dos 
puas introducido en una cubeta de ondas que con- 
tiene agua, constituyen un analogo mecanico de ra- 
diation coherente. Cuando dos fuentes coherentes 
sustituyen a la rendija A en el experimento de la 
Figura 6-8a, se observa un modelo de difraccion 
regular. 

Se pueden obtener modelos de difraccion a par- 
tir de fuentes aleatorias, tales como filamentos de 
wolframio, siempre que se utilice un sistema simi- 
lar al de la Figura 6-8a. En este caso, la rendija A, 
muy estrecha, asegura que la radiacion que llega a 
B y C emana de la misma pequena region de la 
fuente. En estas circunstancias, los diversos trenes 
de ondas que salen de las rendijas B y C tienen un 
conjunto constante de frecuencias y de relaciones 
de fase uno respecto a otro y son, por tanto, cohe- 
rentes. Si se ensancha la rendija A de forma que le 
llegue una mayor parte de las radiaciones de la 
fuente, el modelo de difraccion llega a suavizarse, 
debido a que los dos haces solo son parcialmente 
coherentes. Si la rendija A se hace lo suficiente- 
raente ancha, la incoherencia puede ser lo bastante 
grande como para originar solo una iluminacion 
constante en la pantalla. 

6B-7. Transmision de la radiacion 

Experimentalmente se observa que la velocidad a 
la que se propaga la radiacion a traves de una sus- 
tancia transparente es menor que su velocidad en el 
vacfo y depende de los tipos y concentraciones de 
atomos, iones o moleculas del medio. De estas ob- 
servaciones se deduce que la radiacion debe inter- 
accionar de alguna manera con la materia. Sin em- 
bargo, dado que no se observa ningun cambio en la 


frecuencia, la interaction no puede implicar una 
transferencia permanente de energia. 

El mdice de refraction de un medio es una me- 
dida de su interaction con la radiacion y se define 
como 

Bi = - ( 6 - 11 ) 

L 

en la que ty, es el fndice de refraccion para una fre- 
cuencia determinada i, v, es la velocidad de la ra- 
diacion en el medio, y c es su velocidad en el vacfo. 
El indice de refraccion de la mayorfa de los lfqui- 
dos esta entre 1,3 y 1,8; para los solidos va desde 
1,3 a 2,5 o incluso hasta valores superiores 4 . 

La interaction implicada en la transmision pue- 
de atribuirse a la polarization periodica de las es- 
pecies atomicas y moleculares que constituyen el 
medio. En este contexto, la polarization significa 
una deformation transitoria de las nubes de elec- 
trones asociadas a los atomos o a las moleculas, 
causada por el campo electromagnetico altemante 
de la radiacion. Puesto que la radiacion no se ab- 
sorbe, la energfa requerida para la polarization so- 
lo se retiene momentaneamente (It)"' 4 a 10 - ' 5 s) 
por las especies y se emite de nuevo sin alteration 
cuando la sustancia vuelve a su estado original. Ya 
que no hay un cambio neto de energfa en este pro- 
ceso, la frecuencia de la radiacion emitida no varfa, 
pero la velocidad de su propagation disminuye a 
causa del tiempo necesario para que se produzca la 
retention y la reemision. Por tanto, la transmision a 
traves de un medio puede considerarse como un 
proceso por etapas en el que intervienen como in- 
termediaries atomos, iones o moleculas polari- 
zados. 

La radiacion a partir de partfculas polarizadas 
deberfa emitirse en todas las direcciones de un me- 
dio. Sin embargo, si las partfculas son pequenas, se 
puede demostrar que la interferencia destructiva 
impide la propagation de cantidades significativas 
en cualquier direction que no sea la de la trayecto- 
ria original de la luz. Por otra parte, si el medio 
contiene partfculas grandes (como moleculas de 
polfmeros o partfculas coloidales), esta interferen- 
cia destructiva es incompleta y una portion del haz 
se dispersa en todas direcciones como consecuen- 


4 Para una explicacion mas completa de la refractometrfa, 
vease S. Z. Lewin y N. Bauer, en Treatise on Analytical Che- 
mistry, I. M. Kolthoff y P. J. Elving. Eds., Parte I, Vol. 6, Capf- 
tulo 70. New York: Interscience, 1965. 
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cia de la etapa de la interaccion. La dispersion se 
estudia en un apartado posterior de este capftulo. 

Como la velocidad de la radiacion a traves de la 
materia depende de la longitud de onda y como c 
en la Ecuacion 6-11 es independiente de este para- 
metro, el fndice de refraccion de urra sustancia 
debe \ariar famb'ven con \a Vongbud de onda. "La 
variation del fndice de refraccion de una sustancia 
con la longitud de onda o con la frecuencia se de- 
nomina dispersion refractiva. La dispersion refrac- 
tiva de una sustancia caracterlstica se muestra en la 
Figura 6-9. Sin duda, la relation es compleja; sin 
embargo, en general, las representaciones graficas 
de dispersion refractiva presentan dos tipos de re- 
giones. En la region de dispersion refractiva nor- 
mal, hay un aumento gradual del fndice de refrac- 
cion al aumentar la frecuencia (o disminuir la 
longitud de onda). Las regiones de dispersion re- 
fractiva anomala son aquellos intervalos de fre- 
cuencia en las que se observa un cambio brusco 
del fndice de refraccion. La dispersion refractiva 
anomala siempre ocurre a frecuencias que corres- 
ponden a la frecuencia armonica natural asociada 
con alguna parte de la molecula, atomo o ion de la 
sustancia. A dicha frecuencia, se produce una 
transferencia permanente de energfa desde la ra- 
diacion a la sustancia y se observa una absorcion 
del haz. La absorcion se explica en un apartado 
posterior. 

Las curvas de dispersion refractiva tienen im- 
portancia cuando se eligen materiales para los 
componentes opticos de los instrumentos. Una sus- 
tancia que presenta dispersion refractiva normal en 
la region de longitudes de onda de interes es mas 



Figura 6-9. Curva caracteristica de la dispersion refractiva. 


adecuada para la fabricacion de lentes, para las que 
es deseable un fndice de refraccion elevado y bas- 
tante constante. Las aberraciones cromaticas (for- 
mation de imagenes coloreadas) se minimizan con 
la election de dichos materiales. Por el contrario, 
para la fabricacion de prismas se escoge una sus- 
fancia con un indlce de refraccion que no solo sea 
grande sino que tambien dependa altamente de la 
frecuencia. Por tanto, la region de longitudes de 
onda utilizable para un prisma es aproximadamen- 
te igual a la region de dispersion refractiva anoma- 
la del material del que esta fabricado. 


6B-8. Refraccion de la radiacion 

Cuando la radiacion incide con un angulo en la in- 
terfase entre dos medios transparentes que tienen 
densidades diferentes, se observa un cambio brus- 
co en la direction, o refraccion , del haz como con- 
secuencia de una diferencia en la velocidad de la 
radiacion en los dos medios. Cuando el haz pasade 
un medio menos denso a uno mas denso, como en 
la Figura 6-10, la desviacion se acerca a la normal 
hasta la interfase. Cuando pasa de un medio mas 
denso a otro menos denso, se observa una desvia- 
cion separandose de la normal. 

La magnitud de la refraccion viene dado por la 
ley de Snell: 


sen 0, ;/ 2 v, 

sen 0 2 rh v 2 


( 6 - 12 ) 


Si M, en la Figura 6-10 representa el vacfo, v, se 
iguala a c, y t] i es la unidad (vease Ecuacion 6-11); 
despues de reordenar la Ecuacion 6-12, se simpli- 
fica a 


('/ 2 )vac = 


( Sen ft|)v.c 
sen d 2 


(6-13) 


Los indices de refraccion de la sustancia M 2 pue- 
den calcularse, por tanto, a partir de las medidas de 
(0i) vac y de 0 2 . Por conveniencia, los indices de re- 
fraccion se suelen medir y escribir tomando el aire 
como referencia mas que el vacfo. Entonces el fn- 
dice de refraccion viene dado por 


(02)aire = 


( Sen 0|)aire 

sen 0 2 


(6-14) 
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Figura 6-10. Refraccion de la luz al pasar de un medio menos 
denso M, a otro mas denso M,, en el que su velocidad es menor. 

La mayorfa de las tablas de indices de refrac- 
cion proporcionan los datos en los terminos de la 
Ecuacion 6-14. Dichos datos se transforman facil- 
mente en indices de refraccion respecto al vacfo 
multiplicandolos por el fndice de refraccion del 
aire respecto al vacfo. O sea, 

4 vac = 1 >00027 t7 aire 
Esta conversion rara vez se usa. 


amarilla, el fndice de refraccion del vidrio es 1 ,50, 
el del agua 1,33 y el del aire 1,00. 

La perdida total por reflexion sera la suma de 
las perdidas que se producen en cada una de las 
interfases. Para la primera interfase (aire a vidrio), 
se puede escribir 


7„ _ ( 1 ,50 — 1 ,00) 2 
X ~ (1,50+ 1,00) 2 


0,040 


La intensidad del haz se reduce a (/„ - 0,040 /„) = 
= 0,960 7 0 . La perdida por reflexion en la interfase 
vidrio a agua viene dada por 


I r2 _ (1,50 - 1,33) 2 
0,960 7 0 (1,50 + 1,33) 2 

I r2 = 0,0035 7 0 


0,0036 


La intensidad del haz se reduce todavfa mas a 
(0,960 7 0 - 0,0035 / 0 ) = 0,957 7 0 . En la interfase 
agua a vidrio 


7„ (1,50 - 1,33) 2 

0,957 7 0 ~ ( 1 ,50 + 1 ,33) 2 
7 f3 = 0,0035 7 () 


0,0036 


6B-9. Reflexion de la radiacion 


y la intensidad del haz resulta 0,953 7 () . Al final, la 
reflexion en la segunda interfase vidrio a aire sera 


Cuando la radiacion atraviesa una interfase entre 
medios con diferente fndice de refraccion, se pro- 
duce siempre una reflexion. La fraccion de radia- 
cion reflejada es tanto mayor cuanto mayor sea la 
diferencia entre los indices de refraccion. Para un 
haz que incide perpendicularmente en una interfa- 
se, la fraccion reflejada viene dada por 


K _ (fh ~ 7i) 2 

/ o Oh + 7,) 2 


(6-15) 


7, 4 (1,50- LOO) 2 

0,953 7 0 “ (1,50+ 1,00) 2 
7, 4 = 0,038 7 0 


0,0400 


La perdida total por reflexion 7„, es 


7„ = 0,040 7 0 + 0,0035 7 0 + 

0,0035 7 0 + 0,038 7 0 = 0,085 7 0 

e 


donde 7 0 es la intensidad del haz incidente e 7, es la 
intensidad reflejada; t] t y tj 2 son los indices de re- 
fraccion de los dos medios. 


— = 0,85 o 8,5 % 

/„ 


EJEMPLO 6-2 

Calcular el tanto por ciento de perdida de intensi- 
dad causada por la reflexion de un haz perpendicu- 
lar de luz amarilla que atraviesa una cubeta de vi- 
drio que contiene agua. Suponer que, para la luz 


En proximos capftulos se evidenciara que per- 
didas como las indicadas en el Ejemplo 6-2 son 
bastante significativas en distintos instrumentos 
opticos. 

Las perdidas por reflexion en una superficie de 
vidrio o cuarzo pulido solo aumentan ligeramente 
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cuando el angulo del haz incidente aumenta hasta 
alrededor de 60 grados. Sin embargo, por encima 
de este valor el porcentaje de radiacion que se re- 
fleja crece rapidamente y se aproxima al 100 por 
100 a 90 grados o angulo de incidencia rasante. 


6B-10. Dispersion de la radiacion 

Como ya se indico antes, la transmision de la radia- 
cion a traves de la materia puede representarse 
como una retention momentanea de la energfa ra- 
diante por atomos, iones o moleculas, seguida de 
una reemision de la radiacion en todas las direccio- 
nes cuando las partfculas vuelven a su estado ini- 
cial. En el caso de partfculas atomicas o molecula- 
res que son pequenas respecto a la longitud de onda 
de la radiacion, la interferencia destructiva elimina 
la mayor parte, aunque no toda, de la radiacion 
reemitida, excepto aquella que se desplaza en la 
direction inicial del haz; como consecuencia de la 
interaction, la trayectoria del haz parece no haber- 
se alterado. Sin embargo, una observation cuida- 
dosa revela que una fraction muy pequena de la 
radiacion se transmite en todas las direcciones a 
partir de la trayectoria inicial y que la intensidad de 
esta radiacion dispersada aumenta con el tamano 
de partfcula. 

Dispersion Rayleigh 

La dispersion por moleculas o agregados de mole- 
culas de dimensiones bastante menores que la lon- 
gitud de onda de la radiacion se denomina disper- 
sion Rayleigh ; su intensidad es proporcional al 
inverso de la cuarta potencia de la longitud de 
onda, a las dimensiones de las partfculas dispersan- 
tes y al cuadrado de la polarizabilidad de las partf- 
culas. Una manifestation cotidiana de la dispersion 
Rayleigh es el color azul del cielo, consecuencia de 
la mayor dispersion de las longitudes de onda mas 
cortas del espectro visible. 

Dispersion por moleculas grandes 

Con partfculas de dimensiones coloidales, la dis- 
persion llega a ser lo bastante intensa para que el 
ojo humano la perciba ( efecto Tyndall). La medida 
de la radiacion dispersada se utiliza para determi- 
nar el tamano y la configuration de moleculas de 
polfmeros y partfculas coloidales. 


Dispersion Raman 

La dispersion Raman se diferencia de la dispersion 
ordinaria en que parte de la radiacion dispersada 
sufre cambios cuantizados de frecuencia. Estos 
cambios son el resultado de transiciones entre ni- 
veles de energfa vibracionales de la molecula que 
se producen como consecuencia del proceso de po- 
larization. La espectroscopia Raman se estudia en 
el Capftulo 18. 


6B-11. Polarization de la radiation 

La radiacion ordinaria consiste en un haz de ondas 
electromagneticas en el que las vibraciones se dis- 
tribuyen por igual entre una serie infinita de pianos 
centrados a lo largo de la trayectoria del haz. Visto 
de frente, un haz de radiacion monocromatica pue- 
de visualizarse como un conjunto infinito de vecto- 
res electricos cuya longitud fluctua desde cero hasta 
una amplitud maxima A. La Figura 6- 1 1 b representa 
una vista frontal de estos vectores a distintos tiem- 
pos, durante el paso de una onda de radiacion mo- 
nocromatica por un punto fijo del espacio. 

La Figura 6- 12a muestra algunos de los vecto- 
res de la Figura 6-1 lb en el instante en que la onda 
esta en el maximo. Un vector de cualquier piano, 
como XY representado en la Figura 6- 12a, puede 
descomponerse en dos componentes AB y CD per- 
pendiculares entre sf, como se muestra en la Figu- 
ra 6- 12b. Si se combinan las dos componentes de 
todos los pianos indicados en la Figura 6- 12a, la 
resultante muestra la apariencia de la Figura 6- 12c. 
La elimination de uno de los dos pianos de vibra- 
tion resultantes de la Figura 6- 12c origina un haz 
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Figura 6-11. Radiacion no polarizada y polarizada en el 
piano: (a) vista de la section transversal de un haz de radiacion 
monocromatica, (b) vistas frontales sucesivas de la radiacion 
en (a) si es no polarizada, (c) vistas frontales sucesivas de la 
radiacion en (a) si es polarizada en el piano del eje vertical. 
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(b) (c) 


Figura 6-12. (a) Algunos vectores electricos de un haz que 

se propaga perpendicularmente al papel. (b) Descomposicion 
en dos componentes perpendiculares de un vector en el piano 
XY. (c) Resultante cuando todos los vectores se han descom- 
puesto (no esta a escala). 

que esta polarizado en un piano. El vector electrico 
resultante de un haz polarizado en un piano ocupa, 
por tanto, un solo piano del espacio. La Figura 6- 1 lc 
muestra una vision frontal de un haz de radiacion 
polarizada en un piano, a distintos intervalos de 
tiempo. 

La radiacion electromagnetica polarizada en un 
piano se produce en ciertas fuentes de energfa ra- 
diante. Por ejemplo, tanto las ondas de radio proce- 
dentes de una antena como las microondas produ- 
cidas por un tubo klistron estan polarizadas en un 
piano. Tambien esta polarizada la radiacion visible 
y ultravioleta procedente de la relajacion de un uni- 
co atomo o molecula excitados, pero el haz de este 
tipo de fuente no presenta una polarizacion neta, ya 
que esta constituido por una multitud de trenes de 
ondas individuales originados por un numero enor- 
me de procesos atomicos o moleculares individua- 
les. El piano de polarizacion de estas ondas indivi- 
duales es aleatorio, por lo que se anulan sus 
polarizaciones individuales. 

La radiacion polarizada ultravioleta y visible se 
produce por el paso de radiacion a traves de medios 
que absorben, reflejan o refractan de forma selecti- 
va la radiacion que vibra en un solo piano. 

6C. PROPIEDADES MECANICO- 

CUANTICAS DE LA RADIACION 

Cuando la radiacion electromagnetica se absorbe o 
se emite, se produce una transferencia permanente 


de energfa al medio absorbente o procedente del 
objeto emisor. Para describir estos fenomenos, hay 
que tratar a la radiacion electromagnetica no como 
un conjunto de ondas, sino como un flujo de partf- 
culas discretas denominadas fotones o cuantos. La 
necesidad de disponer de un modelo corpuscular 
para la radiacion fue evidente a rafz del descubri- 
miento del efecto fotoelectrico en el siglo XIX. 

6C-1, El efecto fotoelectrico 

La primera apreciacion del efecto fotoelectrico se 
produjo en 1 887 por Heinrich Hertz, quien observo 
que una chispa saltaba mas facilmente entre dos 
esferas cargadas cuando sus superficies se ilumina- 
ban con luz. Entre el momento de esta observation 
y la explicacion teorica del efecto fotoelectrico por 
Einstein en 1905, se realizaron varios estudios im- 
portantes sobre dicho efecto en lo que ahora se co- 
noce como fototubo de vacfo. La explicacion de 
Einstein del efecto fotoelectrico fue a la vez senci- 
11a y elegante, pero era demasiado adelantada para 
su tiempo, de modo que no se acepto de forma ge- 
neral hasta 1916, cuando los estudios sistematicos 
de Millikan confirmaron al detalle las conclusiones 
teoricas de Einstein. 

La Figura 6-13 representa el esquema de un fo- 
totubo de vacfo similar al usado por Millikan para 
el estudio del efecto fotoelectrico. La superficie del 
fotocatodo grande, a la izquierda, esta recubierto 
generalmente con un metal alcalino o uno de sus 
compuestos, pero se pueden utilizar otros metales. 
Cuando el fotocatodo se irradia con radiacion mo- 



Figura 6-13. Aparato para el estudio del efecto fotoelectrico. 
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nocromatica, se em'iten electrones desde su superfl- 
cie con diferentes enegias cineticas. Mientras el 
potencial V aplicado entre el anodo y el catodo sea 
positivo, los electrones se mueven de izquierda a 
derecha a traves del fototubo produciendo una co- 
rriente I en el circuito. Cuando el potencial a lo 
largo del fototubo se ajusta para que el anodo sea 
ligeramente negativo respecto al catodo, los foto- 
electrones son repelidos por el anodo, y la fotoco- 
rriente disminuye como era de esperar. En este 
punto del experimento, sin embargo, algunos de los 
electrones tienen suficiente energia cinetica como 
para superar el potencial negativo aplicado sobre el 
anodo y se observa todavfa corriente. 

Este experimento puede repetirse con fototu- 
bos cuyo fotocatodo este recubierto con diferentes 
materiales. En cada experimento, se mide la foto- 
corriente en funcion del potencial aplicado, y se 
anota el potencial E 0 , en el que la fotocorriente 
llega a ser exactamente cero. El potencial negati- 
vo en el cual la fotocorriente se hace cero se deno- 
mina potencial urnbral. Este corresponde al po- 
tencial en el que los electrones mas energeticos 
procedentes del catodo son repelidos por el ano- 
do. Si se multiplica el potencial umbral por la car- 
ga del electron, e = -1,60 x KL 19 culombios), se 
obtiene una medida de la energia cinetica, en ju- 
lios, de los electrones mas energeticos emitidos. 
Cuando se repite este experimento para varias fre- 
cuencias de luz monocromatica, se observan los si- 
guientes resultados: 


1. Cuando una luz de frecuencia constante se en- 
foca sobre el anodo a un bajo potencial negati- 
vo aplicado, la fotocorriente es directamente 
proporcional a la intensidad de la radiacion in- 
cidente. 

2. La magnitud del potencial umbral depende de 
la frecuencia de la radiacion irradiada sobre el 
fotocatodo. 

3. El potencial umbral depende de la composi- 
tion quimica del recubrimiento del fotocatodo. 

4 . El potencial umbral es independiente de la in- 
tensidad de la radiacion incidente. 

Estas observaciones sugieren que la radiacion 
electromagnetica es una forma de energia capaz de 
Iiberar electrones de superficies metalicas y de co- 
municarles suficiente energia cinetica para que les 
permita desplazarse hasta un electrodo cargado ne- 
gativamente. Ademas, el numero de fotoelectrones 
liberados es proporcional a la intensidad del haz 
incidente. 

Los resultados de estos experimentos se mues- 
tran en las representaciones graficas de la Figu- 
ra 6-14, en las que la energia cinetica maxima, o 
energia umbral eV 0 , de los fotoelectrones se repre- 
senta frente a la frecuencia para superficies de fo- 
tocatodos de potasio, de sodio y de cobre. Otras 
superficies dan graficas con identicas pendientes, 
h, pero con diferentes intersecciones en abscisas, 
to. Las representaciones graficas mostradas en la 
Figure 6-14 se describen por la ecuacion 



Frecuencia, v 


Figura 6-14. Energia cinetica maxima de los 
fotoelectrones emitidos por tres superficies meta- 
licas en funcion de la frecuencia de la radiacion. 
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eV () = hv + or (6-16) 

En esta ecuacion, la pendiente h es la constante 
de Planck (6,6254 x 10“ 34 julios segundo) y el corte 
en abscisas c o es la funcion trabajo, una constante 
caracterfstica del material de la superficie. Apro- 
ximadamente una decada antes de que el trabajo 
de Millikan condujera a la Ecuacion 6- 16, Einstein 
habfa propuesto su ahora ya famosa ecuacion en 
la que relaciona la frecuencia v de la luz y la ener- 
gia E 


E = hv (6-17) 

Sustituyendo la ecuacion de Einstein en la 
Ecuacion 6-16 y reordenando, se obtiene 

E = hv = eV 0 - co (6-18) 

Esta ecuacion muestra que la energia de un foton 
incidente es igual a la energia cinetica del fotoelec- 
tron expulsado menos la energia necesaria para ex- 
pulsar el fotoelectron de la superficie que se irra- 
dia. 

El efecto fotoelectrico no puede explicarse con 
un modelo ondulatorio sino que, en su lugar, hay 
que utilizar un modelo cuantico en el que la radia- 
tion se contempla como un flujo de haces discretos 
de energia, o fotones. Por ejemplo, los calculos in- 
dican que ningun electron podri'a adquirir la sufi- 
ciente energia para su expulsion, si la radiation que 
impacta en la superficie se distribuyera uniforme- 
mente por toda la superficie del electrodo como su- 
cede en el modelo ondulatorio; ni podri'a acumular 
tan rapidamente la energia suficiente para originar 
las corrientes casi instantaneas que se observan. 
Por tanto, es necesario asumir que la energia no se 
distribuye uniformemente por todo el frente del 
haz, sino que se concentra en paquetes, o haces de 
energia. 

La Ecuacion 6-18 puede refundirse en terminos 
de longitud de onda sustituyendo la Ecuacion 6-2. 
Esto es, 


E = h~ = eV 0 - co (6-19) 

A 

Observese que aunque la energia del foton es direc- 
tamente proportional a la frecuencia, es una fun- 
cion inversa de la longitud de onda. 


EJEMPLO 6-3 

Calcular la energia de (a) un foton de rayos X 
de 5,3 A y (b) un foton de radiation visible de 
530 nm. 


he 

E = hv = ~ 

(6,63 x 10 -34 J • s) x (3,00 x 10 8 m/s) 

(a) E = 5,30 A x (10- m m/A) 

= 3,75 x 10' I6 J 

La energia de la radiation en la region de los ra- 
yos X se expresa, por lo general, en electron-vol- 
tios, la energia adquirida por un electron que se ha 
acelerado a traves de un potencial de un voltio. En 
la tabla de conversion que aparece en la pagina 994 
se puede ver que 1 J = 6,24 x 10 18 eV. 

E = 3,75 x 10~ 16 J x (6,24 x 10 18 eV/J) = 

2,34 x 10 3 eV 

_ (6,63 x 1 0~ 34 J ■ s) x (3,00 x 10 8 m/s) 

(b) E- 530 nm x (10 -9 m/nm) 

= 3,75 x 10- 19 J 


La energia de la radiation en la region visible a 
menudo se expresa en kJ/mol mas que en kJ/foton 
como ayuda en la explication de las relaciones en- 
tre la energia de los fotones absorbidos y la energia 
de los enlaces quimicos. 


E = 3,75 x 10- 


foton 


(6,02 x 10 23 fotones) 3 kJ 

— x 10 3 — - = 226 kJ/mol 

mol J 


6C-2. Estados de energia de las especies 
quimicas 

La teorfa cuantica fue propuesta por primera vez en 
1900 por Max Planck, un fisico aleman, para expli- 
car las propiedades de la radiation emitida por los 
cuerpos calientes. La teorfa mas tarde se amplio 
para racionalizar otros tipos de procesos de emi- 
sion y absorcion. Dos importantes postulados de la 
teorfa cuantica incluyen: 
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1. Los atomos, iones y moleculas solo pueden 
existir eii ciertos estados discretos, caracteriza- 
dos por cantidades definidas de energi'a. Cuan- 
do una especie cambia su estado, absorbe o emi- 
te una cantidad de energfa exactamente igual a la 
diferencia de energfa entre los estados. 

2. Cuando los atomos, iones o moleculas absor- 
ben o emiten radiacion al realizar la transicion 
de un estado de energfa a otro, la frecuencia v 
o la longitud de onda X de la radiacion se rela- 
ciona con la diferencia de energfa entre los es- 
tados por la ecuacion 

£,-£(, = hv - ^ (6-20) 

donde £, es la energfa del estado superior y E 0 
la energfa del estado inferior. Los terminos c y 
h son la velocidad de la luz y la constante de 
Planck, respectivamente. 

Para atomos o iones en estado elemental, la 
energfa de cualquier estado dado proviene del mo- 
vimiento de los electrones alrededor del nucleo 
cargado posidvamente. Consecuentemente, los dis- 
tintos estados de energfa se denominan estados 
electronicos. Ademas de los estados electronicos, 
las moleculas tambien tienen cuandzados los esta- 
dos vibracionales, que estan asociados a la energfa 
de las vibraciones interatomicas, y los estados ro- 
tacionales, que provienen de la rotacion de las mo- 
leculas alrededor de sus centros de gravedad. 

El estado de energfa mas bajo de un atomo o 
molecula es su estado fundamental. Los estados de 
energfa superiores se denominan estados excitados. 
Generalmente a temperatura ambiente, las especies 
qufmicas se encuentran en su estado fundamental. 

6C-3. Emision de radiacion 

La radiacion electromagnetica se origina cuando 
las partfculas excitadas (atomos, iones o molecu- 
las) se relajan a niveles de menor energfa cediendo 
su exceso de energfa en forma de fotones. La exci- 
tacion puede producirse por diversos medios, tales 
como ( 1 ) el bombardeo con electrones u otras par- 
tfculas elementales, que generalmente conduce a la 
emision de rayos X; (2) la exposition a chispas de 
corriente altema o al calor de una llama, un arco o 
un homo, la cual produce radiacion ultravioleta, vi- 
sible o infrarroja; (3) la irradiacion con un haz de 


radiacion electromagnetica, que produce radiacion 
fluorescente; una reaction qufmica exotermica, 
que produce quimioluminiscencia. 

La radiacion emitida por una fuente excitada se 
caracteriza adecuadamente por medio de un espec- 
tro de emision, que generalmente toma la forma de 
una representation grafica de la potencia relativa 
de la radiacion emitida en funcion de la longitud de 
onda o de la frecuencia. La Figura 6-15 muestra un 
espectro de emision tfpico, que se obtuvo aspiran- 
do una disolucion de salmuera a una llama de oxf- 
geno-hidrogeno. Los tres tipos de espectros se po- 
nen de manifiesto en la figura: de Eneas, de bandas 
y continuo. El espectro de lfneas esta formado por 
una serie de picos agudos y bien definidos origina- 
dos por la excitation de atomos individuales. El es- 
pectro de bandas consiste en varios grupos de lf- 
neas tan estrechamente espaciadas que no se llegan 
a resolver completamente. La fuente del espectro 
de bandas consiste en pequenas moleculas o radi- 
cales. Finalmente, la parte continua del espectro es 
consecuencia del aumento del ruido de fondo que 
se evidencia por encima de 350 nm aproximada- 
mente. Los espectros de lfneas y de bandas estan 
superpuestos al espectro continuo. La fuente del 
espectro continuo se describe en la pagina 141. 

La Figura 6-16 es un espectro de emision de 
rayos X producido por el bombardeo de un frag- 
mento de molibdeno con un chorro de electrones 
de alta energfa. Observese que en la Figura 6-16, 
hay tambien un espectro de lfneas superpuesto al 
continuo. La fuente del espectro continuo se des- 
cribe en el Apartado 1 2A- 1 . 

Espectros de lfneas 

Los espectros de lfneas en las regiones ultravioleta 
y visible se producen cuando las especies radiantes 
son partfculas atomicas individuales que estan muy 
separadas entre sf, en estado gaseoso. Las partfcu- 
las individuales en estado gaseoso se comportan 
como cuerpos independientes, y el espectro consis- 
te en una serie de lfneas agudas con anchuras de 
10' 4 A aproximadamente. En la Figura 6-15, se 
identifican las lfneas del sodio, potasio, estroncio y 
calcio en estado gaseoso. 

El diagrama de niveles de energfa en la Figu- 
ra 6- 17a muestra la fuente de dos de las lfneas en 
un tfpico espectro de emision de un elemento. La 
lfnea horizontal llamada E 0 corresponde a la ener- 
gfa mas baja, o estado fundamental, del atomo. Las 
lfneas horizontales llamadas £, y E 2 son dos nive- 
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Figura 6-15. Espectro de emision de una salmuera obtenido con una llama de oxfgeno- 
hidrogeno. (F. Hermann y C. T. J. Alkemade, Chemical Analysis by Flame Photometry, 2.“ 
edition, pag. 484. New York: Interscience, 1963. Reproduccion autorizada.) 
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Figura 6-16. Espectro de emision de rayos X del molibdeno 
metal. 


les electronicos de energfa superior de la especie. 
Por ejemplo, el unico electron mas extemo del es- 
tado fundamental E 0 del atomo de sodio se localiza 
en el orbital 3s. El nivel de energfa £, representa la 
energfa del atomo cuando este electron ha ascendi- 
do al estado 3 p por absorcion de energfa termica, 
electrica o radiante. La promocion esta representa- 
da en la Figura 6- 17a por la flecha ondulada mas 
corta a la izquierda. Despues de aproximadamente 
10~ 8 s, el atomo vuelve al estado fundamental emi- 
tiendo un foton cuya frecuencia y longitud de onda 
vienen dados por la Ecuacion 6-20. 

v, = (£, - E 0 )/h 
A, = hc/(E t - E 0 ) 
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Figura 6-17. Diagramas de niveles de energfa para (a) 
un atomo de sodio que muestra la fuente de un espectro 
de lfneas y (b) una molecula simple que muestra la fuente 
de un espectro de bandas. 


Este proceso de emision se representa por la flecha 
recta mas corta en la Figura 6- 17a a la derecha. 

Para el atomo de sodio, E 2 en la Figura 6-17 
corresponde al estado mas energetico 4 /j; la radia- 
cion emitida resultante l 2 aparece a longitudes de 
onda mas cortas o a frecuencias mas altas. La lfnea 
aproximadamente a 330 nm en la Figura 6-15 re- 
sulta como consecuencia de esta transicion; la tran- 
sition 3 p a 3s origina una lfnea a 590 nm aproxi- 
madamente. 

Los espectros de lfneas de rayos X tambien es- 
tan producidos por transiciones electronicas. En 
este caso, sin embargo, los electrones implicados 
son los de los orbitales mas internos. Asf, al contra- 
rio que en las emisiones ultravioletas y visibles, el 
espectro de rayos X de un elemento es indepen- 
diente de su entomo. Por ejemplo, el espectro de 
emision del molibdeno es el mismo aunque la 
muestra excitada sea molibdeno metal, sulfuro de 
molibdeno solido, hexafluoruro de molibdeno ga- 
seoso o una disolucion acuosa de un complejo 
anionico del metal. 

Espectros de bandas 

Los espectros de bandas se encuentran con fre- 
cuencia en fuentes espectrales que presentan radi- 
cales o pequenas moleculas en estado gaseoso. Por 
ejemplo, en la Figura 6-15 se muestran las bandas 
del OH, MgOH y MgO y consisten en una serie de 
lfneas muy cercanas que no estan completamente 
resueltas por el instrumento utilizado para obtener 
el espectro. Las bandas surgen a partir de numero- 
sos niveles vibracionales cuantizados que se super- 
ponen al nivel de energfa electronico del estado 
fundamental de una molecula. 


La Figura 6- 17b es un diagrama parcial de ni- 
veles de energfa de una molecula que muestra su 
estado fundamental E 0 y dos de sus diferentes esta- 
dos electronicos excitados, E ] y E 2 . Tambien se 
muestran algunos de los muchos niveles vibracio- 
nales asociados al estado fundamental. Los estados 
vibracionales asociados a los dos estados excitados 
se han omitido porque el tiempo de vida de un esta- 
do vibracional excitado es breve comparado con el 
de un estado excitado electronicamente (alrededor 
de 10~ 15 s frente a 10~ 8 s). Como consecuencia de 
esta gran diferencia en los tiempos de vida, cuando 
un electron se excita a uno de los niveles vibracio- 
nales superiores de un estado electronico, la relaja- 
cion al nivel vibracional mas bajo de ese estado 
sucede antes de que la transicion electronica al es- 
tado fundamental pueda suceder. Por tanto, la ra- 
diation producida por la excitacion electrica o ter- 
mica de especies poliatomicas casi siempre resulta 
a partir de una transicion desde el nivel vibracional 
mas bajo de un estado electronico excitado a cual- 
quiera de los distintos niveles vibracionales del es- 
tado fundamental. 

El mecanismo por el cual una especie excitada 
vibracionalmente se relaja al estado electronico mas 
proximo implica una transferencia de su exceso de 
energfa a otros atomos del sistema por medio de una 
serie de colisiones. Como ya se indico, este proceso 
tiene lugar a una gran velocidad. La relajacion de un 
estado electronico a otro puede tambien producirse 
mediante transferencia por colisiones de energfa; sin 
embargo, la velocidad de este proceso es bastante 
lenta de tal manera que la relajacion por medio de 
la liberation de un foton se ve favorecida. 

El diagrama de niveles de energfa en la Figu- 
ra 6- 17b muestra el mecanismo por el que dos ban- 
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das de radiation que consisten en cinco lfneas muy 
poco separadas se emiten por una molecula excita- 
da mediante energfa termica o electrica. Para una 
molecula real, el numero de lfneas individuales es 
mucho mayor, ya que, ademas de los numerosos 
estados vibracionales, se superpondrian los muchfsi- 
mos estados rotacionales de cada uno de ellos. Las 
diferencias de energfa entre los niveles rotacionales 
son, tal vez, un orden de magnitud mas pequenos 
que para los estados vibracionales. Asf, una banda 
molecular real estarfa constituida por muchas mas 
lfneas que las mostradas en la Figura 6- 17b, y estas 
lfneas estarfan mucho menos separadas. 

Espectros continuos 

Como se muestra en la Figura 6-18, la verdadera 
radiation continua se produce cuando los solidos 
se calientan hasta la incandescencia. La radiation 
termica de esta clase, denominada radiation del 
cuerpo negro , es caracterfstica de la temperatura de 
la superficie emisora mas que del material del que 
esta compuesta la superficie. La radiation del cuer- 
po negro se produce por innumerables oscilaciones 
atomicas y moleculares excitadas en el solido con- 
densado por la energfa termica. Observese que los 
picos de energfa en la Figura 6-18 se desplazan a 
longitudes de onda mds cortas con el incremento de 
la temperatura. Esta claro que se necesitan tempe- 
raturas muy elevadas para producir una fuente ex- 
citada termicamente para emitir una fraction sus- 
tancial de su energfa como radiation ultravioleta. 

Como ya se indico anteriormente, parte de la 
radiation de fondo continua aparecida en el espec- 
tro de llama mostrado en la Figura 6-15 es proba- 
blemente la emision termica de las partfculas in- 
candescentes en la llama. Hay que destacar que 



Figura 6-18. Curvas de radiacion del cuerpo negro. 


este ruido de fondo disminuye rapidamente a medi- 
da que se acerca a la region ultravioleta. 

Los solidos calentados son importantes fuentes 
de radiacion infrarroja, visible y ultravioleta cerca- 
no para instrumentos analfticos. 

6C-4. Absorcion de radiacion 

Cuando la radiacion atraviesa una capa de un soli- 
do, un lfquido o un gas, ciertas frecuencias pueden 
eliminarse selectivamente por absorcion, un proce- 
so en el que la energfa electromagnetica se trans- 
fiere a los atomos, iones o moleculas que compo- 
nen la muestra. La absorcion provoca que estas 
partfculas pasen de su estado normal a temperatura 
ambiente, o estado fundamental, a uno o mas esta- 
dos excitados de energfa superior. 

De acuerdo con la teorfa cuantica, los atomos, 
moleculas o iones solo tienen un numero limitado 
de niveles de energfa discretos; de modo que para 
que se produzca la absorcion de la radiacion, la 
energfa de los fotones excitadores debe coincidir 
exactamente con la diferencia de energfa entre el 
estado fundamental y uno de los estados excitados 
de las especies absorbentes. Como estas diferen- 
cias de energfa son caracterfsticas para cada espe- 
cie, el estudio de las frecuencias de la radiacion 
absorbida proporciona un medio para caracterizar 
los componentes de una muestra. Con este fin, se 
realiza experimentalmente una representation gra- 
fica de la absorbancia en funcion de la longitud de 
onda o de la frecuencia (la absorbancia es una me- 
dida de la diminution de la potencia radiante, se 
define por la Ecuacion 6-32 en el Apartado 6D-2). 
Algunos espectros de absorcion tfpicos se muestran 
en la Figura 6-19. 

El examen de las cuatro representaciones grafi- 
cas de la Figura 6-19 pone de manifiesto que el 
aspecto de los espectros de absorcion varfa consi- 
derablemente; algunos estan constituidos por nu- 
merosos picos agudos, mientras que otros consis- 
ten en suaves curvas continuas. En general, la 
naturaleza de un espectro esta influida por varia- 
bles como la complejidad, el estado ffsico y el en- 
tomo de las especies absorbentes. Sin embargo, las 
diferencias entre los espectros de absorcion de los 
atomos y los de las moleculas son mas profundas. 

Absorcion atomica 

El paso de radiacion policromatica ultravioleta o 
visible a traves de un medio constituido por partf- 
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Figura 6-19. Algunos espectros de absorcion ultravioleta ca- 
racterfsticos. 


culas monoatomicas, como mercurio o sodio ga- 
seosos, produce la absorcion de solo unas pocas 
frecuencias bien definidas (vease Fig. 6- 19a). La 
relativa simplicidad de dichos espectros se debe al 
pequeno numero de posibles estados de energfa de 
las partfculas absorbentes. La excitacion solo pue- 
de producirse mediante un proceso electronico en 
el que uno o mas de los electrones del atomo se 
promocionan a un nivel de energfa superior. Por 
ejemplo, el vapor de sodio presenta dos picos de 
absorcion agudos, muy poco separados entre sf en 
la region amarilla del espectro visible (589,0 y 
589,6 nm), que son consecuencia de la excitacion 
del electron 3s a dos estados 3 p que difieren muy 
poco en energfa. Tambien se observan, ademas, 
otras lfneas estrechas de absorcion correspondien- 
tes a otras transiciones electronicas permitidas. Por 
ejemplo, el pico ultravioleta a aproximadamente 
285 nm proviene de la excitacion del electron 3s 
del sodio al estado excitado 5 p, proceso que re- 
quiere una energfa significativamente mayor que 
para la excitacion al estado 3 p (en realidad, el pico 
a 285 nm tambien es un doblete; sin embargo, la 


diferencia de energfa entre los dos picos es tan pe- 
quena que la mayorfa de los instrumentos no pue- 
den resolverlos). 

La radiation ultravioleta y visible tiene la ener- 
gfa suficiente para producir transiciones unicamen- 
te de los electrones mas externos o electrones enla- 
zantes. Por otra parte, las frecuencias de los ra- 
yos X son varios ordenes de magnitud mas energe- 
ticas (vease el Ejemplo 6-3) y son capaces de inte- 
raccionar con los electrones mas proximos al nucleo 
de los atomos. Los picos de absorcion correspon- 
dientes a las transiciones electronicas de estos elec- 
trones mas intemos se observan, por tanto, en la 
region de los rayos X. 

Absorcion molecular 

Los espectros de absorcion de las moleculas poli- 
atomicas, especialmente en estado condensado, 
son considerablemente mas complejos que los es- 
pectros atomicos, ya que el numero de estados de 
energfa de las moleculas es generalmente enorme 
si se compara con el de los atomos aislados. La 
energfa E , asociada a las bandas de una molecula, 
esta formada por tres componentes. Esto es, 

^ ^electrbnica ^vibracional ^rotational ( 6 " 21 ) 

donde la E cleclr6nica representa la energfa electronica 
de la molecula que proviene de los estados energe- 
ticos de sus distintos electrones enlazantes. El se- 
gundo termino de la derecha se refiere a la energfa 
total asociada al elevado numero de vibraciones in- 
teratomicas presente en las especies moleculares. 
En general, una molecula tiene muchos mas nive- 
les cuantizados de energfa vibracional que niveles 
electronicos. Finalmente, la £j. otacional es la energfa 
debida a los distintos movimientos rotacionales 
dentro de una molecula; de nuevo, el numero de 
estados rotacionales es mucho mayor que el nume- 
ro de estados vibracionales. Asf pues, para cada es- 
tado de energfa electronica de una molecula, ge- 
neralmente existen varios estados vibracionales 
posibles y, a su vez, para cada uno de estos estados 
vibracionales, son posibles numerosos estados ro- 
tacionales. En consecuencia, el numero de posibles 
niveles de energfa para una molecula es normal- 
mente de unos ordenes de magnitud mayor que 
para una partfcula atomica. 

La Figura 6-20 es una representacion grafica de 
los niveles de energfa asociados a unos pocos de 
los numerosos estados electronicos y vibracionales 
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Figura 6-20. Diagramas parciales de niveles de energfa de una molecula organica fluorescente. 


de una molecula. La lfnea gruesa llamada E Q repre- 
senta la energfa electronica de la molecula en su 
estado fundamental (su estado de minima energfa 
electronica); las lfneas llamadas E ] y E 2 represen- 
tan las energfas de dos estados electronicos excita- 
dos. Se muestran varios de los muchos niveles de 
energfa vibracional (e u , e v ■■■,£„) para cada uno de 
estos estados electronicos. 

Como puede verse en la Figura 6-20, la dife- 
rencia de energfa entre el estado fundamental y un 
estado electronico excitado es, en comparacion, 
mayor que las diferencias de energfa entre los nive- 
les vibracionales de un estado electronico dado (las 
dos suelen diferir en un factor de 10 a 100). 

Las flechas de la Figura 6-20a indican algunas 
de las transiciones resultantes de la absorcion de 
radiacion. La radiacion visible provoca la excita- 
cion de un electron desde E 0 hasta cualquiera de 
los n niveles vibracionales asociados a £, (en la 
Figura 6-20 solo se muestran cinco de los n nive- 
les vibracionales). Las posibles frecuencias de 


absorcion vienen dadas por n ecuaciones, cada 
una del tipo 

v, = *(£, + £>; - E 0 ) (6-22) 

h 

donde i = 1, 2, 3, n. 

Analogamente, si el segundo estado electroni- 
co tiene m niveles vibracionales (cuatro de los cua- 
les se representan), las posibles frecuencias de ab- 
sorcion para la radiacion ultravioleta vienen dadas 
por m ecuaciones tales como 

v, = -AE 2 + e',' - £ 0 ) (6-23) 

n 

donde i = 1, 2, 3, •••, m. 

Finalmente, como se muestra en la Figura 6-20a, 
la radiacion menos energetica del infrarrojo cerca- 
no y medio solo puede originar transiciones entre 
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los k niveles vibracionales del estado fundamental. 
En este caso, las k posibles frecuencias de absor- 
cion vienen dadas por k ecuaciones, que pueden 
formularse como 

L = [ -(e, - e 0 ) (6-24) 

donde i = 1, 2, 3, •••, k. 

Aunque no se muestren en la Figura 6-20, estan 
asociados a cada nivel vibracional varios niveles 
rotacionales de energfa. La diferencia de energi'a 
entre los niveles rotacionales de energfa es peque- 
na comparada con la de los niveles vibracionales. 
Las transiciones entre un estado fundamental y un 
estado rotacional excitado se producen con radia- 
ciones dentro del intervalo 0,01-1 cm, en el cual se 
incluyen las radiaciones de microondas y del infra- 
rrojo lejano. 

A diferencia de los espectros de absorcion ato- 
micos, que consisten en una serie de lfneas agudas 
y bien definidas, los espectros moleculares de las 
regiones ultravioleta y visible se caracterizan nor- 
malmente por bandas de absorcion que a menudo 
abarcan un intervalo considerable de longitudes de 
onda (vease Fig. 6- 19b, c). La absorcion molecular 
tambien implica transiciones electronicas. Sin em- 
bargo, como se indica en las Ecuaciones 6-23 y 
6-24, varias lfneas de absorcion muy proximas en- 
tre sf estaran asociadas a cada transicion electroni- 
ca, debido a la existencia de numerosos estados vi- 
bracionales. Ademas, como ya se ha mencionado, 
muchos niveles rotacionales de energfa estan aso- 
ciados a cada estado vibracional. Por tanto, el es- 
pectro de una molecula suele consistir en una serie 
de lfneas de absorcion muy proximas entre sf que 
constituyen una banda de absorcion, como las 
mostradas en la Figura 6- 19b para el vapor de ben- 
ceno. A menos que se utilice un instrumento de alta 
resolution, los picos individuales no se pueden de- 
tectar y los espectros apareceran en forma de sua- 
ves picos anchos, como los que aparecen en la Fi- 
gura 6- 19c. Finalmente, en estado condensado y en 
presencia de moleculas de disolvente, las lfneas in- 
dividuales tienden a ensancharse aun mas dando 
lugar a espectros continuos, como los de la Figu- 
ra 6-19d. Los efectos del disolvente se tratan en ca- 
pftulos posteriores. 

La absorcion vibracional pura se observa en la 
region infrarroja, en la que la energfa de la radia- 
tion es insuficiente para originar transiciones elec- 


tronicas. Tales espectros presentan picos de absor- 
cion estrechos y proximos entre sf, que resultan de 
las transiciones entre los di versos niveles vibracio- 
nales cuantizados (vease la transicion marcada 
como IR en la parte inferior de la Fig. 6-20a). Las 
variaciones en los niveles rotacionales pueden dar 
lugar a una serie de picos para cada estado vibra- 
cional; pero en muestras lfquidas y solidas, la rota- 
cion, a menudo, esta tan impedida que los efectos 
de estas pequenas diferencias energeticas, en gene- 
ral, no se detectan. Sin embargo, los espectros rota- 
cionales puros en los gases se pueden observar en 
la region de las microondas. 

Absorcion inducida por un campo magnetico 

Cuando los electrones o los nucleos de ciertos ele- 
mentos se someten a un intenso campo magnetico, 
se pueden observar niveles adicionales de energfa 
cuantizada como consecuencia de las propiedades 
magneticas de estas partfculas elementales. Las di- 
ferencias de energfa entre los estados inducidos son 
pequenas, y las transiciones entre los estados solo 
se producen por absorcion de radiacion de longitud 
de onda larga (o baja frecuencia). En el caso de los 
nucleos, se usan generalmente ondas de radio de 30 
a 500 MHz (2 = 1 .000 a 60 cm); en el caso de los 
electrones, se absorben microondas de una frecuen- 
cia de aproximadamente 9.500 MHz (2 = 3 cm). La 
absorcion por nucleos o por electrones en campos 
magneticos se estudia mediante las tecnicas de re - 
sonancia magnetico nuclear (RMN) y de resonan- 
cia de espin electronica (ESR) respectivamente; 
los metodos de resonancia magnetica nuclear se es- 
tudian en el Capftulo 19. 

6C-5. Procesos de relajacion 

En general, el tiempo de vida de un atomo o de una 
molecula excitados por absorcion de radiacion es 
breve, ya que existen diversos procesos de rela- 
jacion que les permiten regresar al estado funda- 
mental. 

Relajacion no radiante 

Como se muestra en la Figura 6-20b, la relajacion 
no radiante implica la perdida de energfa a traves 
de una serie de pequenas etapas, en las que la ener- 
gfa de excitation se transforma en energfa cinetica 
al colisionar con otras moleculas. Se produce un 
pequeno aumento de la temperatura del sistema. 
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Como se muestra en la Figura 6-20c, la relaja- 
cion tambien se puede producir por emision de ra- 
diacion fluorescente. Otros procesos de relajacion 
se explican en los Capftulos 15, 18 y 19. 

Relajacion por fluorescencia y fosforescencia 

La fluorescencia y la fosforescencia son procesos 
de emision, de importancia analftica, en los que los 
atomos o las moleculas se excitan mediante la ab- 
sorcion de un haz de radiacion electromagnetica; la 
emision radiante se produce cuando las especies 
excitadas regresan al estado fundamental. La fluo- 
rescencia sucede mas rapidamente que la fosfores- 
cencia y generalmente finaliza unos 1 0 3 s despues 
del inicio de la excitacion. La emision de fosfores- 
cencia tiene lugar durante periodos mas largos de 
1CL 5 s y, de hecho, puede continuar durante rninu- 
tos o incluso horas despues de que la irradiacion 
haya cesado. La fluorescencia y la fosforescencia 
se observan mas facilmente a un angulo de 90 gra- 
dos respecto al haz de excitacion. 

La fluorescencia de resonancia describe el pro- 
ceso en el que la radiacion emitida tiene la misma 
frecuencia que la radiacion empleada para la exci- 
tacion. Las lfneas marcadas con un 1 y un 2 en las 
Figuras 6-20a y 6-20c ilustran la fluorescencia de 
resonancia. En este caso, la especie se excita a los 
estados de energfa £, o £ 2 mediante una radiacion 
que tiene una energfa igual a (£, - £ 0 ) o (£ 2 - £ 0 ). 
Despues de un breve perfodo, se produce la emi- 
sion de una radiacion de identica energfa, como se 
indica en la Figura 6-20c. La fluorescencia de reso- 
nancia se produce mas frecuentemente en atomos 
en estado gaseoso, que no tienen estados vibracio- 
nales de energfa superpuestos a niveles electroni- 
cos de energfa. 

ha fluorescencia no resonante se produce por 
irradiacion de moleculas en disolucion o en estado 
gaseoso. Como se muestra en la Figura 6-20a, la 
absorcion de la radiacion promueve a las molecu- 
las a cualquiera de los distintos niveles vibraciona- 
les asociados a los dos niveles electronicos excita- 
dos. Sin embargo, los tiempos de vida de estos 
estados vibracionales excitados son tan solo de 
unos 10~ 15 s, tiempo que es mucho mas pequeno 
que los tiempos de vida de los estados electronicos 
excitados ( 10” 8 s). Por tanto, por termino medio, la 
relajacion vibracional ocurre antes que la relaja- 
cion electronica. En consecuencia, la energfa de la 
radiacion emitida es menor que la de la radiacion 
absorbida en una cantidad igual a la energfa vibra- 


cional de excitacion. Por ejemplo, para la absor- 
cion senalada con un 3 en la Figura 6-20a, la ener- 
gfa absorbida es igual a (£ 2 - £ 0 + e'l - e'f), mien- 
tras que la energfa de la radiacion fluorescente de 
nuevo viene dada por (£, - £ 0 ). Asf, la radiacion 
emitida tiene una frecuencia menor o una longitud 
de onda mayor que la radiacion de excitacion de la 
fluorescencia. Este desplazamiento de la longitud de 
onda a frecuencias menores se denomina a veces 
desplazamiento de Stokes. La fluorescencia de las 
moleculas puede ir acompanada tanto de radiacion 
de resonancia como no resonante, aunque esta ulti- 
ma tiende a predominar, ya que el numero de esta- 
dos excitados vibracionalmente es mucho mayor. 

La fosforescencia se produce cuando una mole- 
cula excitada se relaja a un estado electronico exci- 
tado metaestable (denominado estado triplete), que 
tiene un promedio de tiempo de vida mayor de 
unos 10“ 5 s. La naturaleza de este tipo de estado 
excitado se explica en el Capftulo 15. 

6C-6. El principio de incertidumbre 

El principio de incertidumbre se propuso por pri- 
mera vez en 1927 por Werner Heisenberg, quien 
postulo que la naturaleza pone lfmites en la preci- 
sion con la que se pueden realizar determinadas pa- 
rejas de medidas ffsicas. El principio de incertidum- 
bre, que tiene importantes y amplias implicaciones 
en el analisis instrumental, se deduce facilmente a 
partir del principio de superposicion, que se expli- 
co en el Apartado 6B-4. Las aplicaciones de este 
principio se encuentran recogidas en varios capftu- 
los posteriores que versan sobre los metodos espec- 
troscopicos 5 . 

Supongase que se desea determinar la frecuen- 
cia v, de un haz monocromatico de radiacion com- 
parandola con la serial de salida de un dispositivo de 
medida, consistente en un oscilador que produce un 
haz de luz con una frecuencia exactamente conocida 
v 2 . Para detectar y rnedir la diferencia entre las fre- 
cuencias conocida y desconocida, Av = v, - v 2 , se 
deja que los dos haces interfieran como en la Figu- 
ra 6-5 y se determina el intervalo de tiempo para un 
ciclo (de A a £ en la Fig. 6-5). El tiempo mfnimo At 
necesario para realizar esta medida debe ser igual o 
mayor que el perfodo de un ciclo, como se muestra 


5 Un arti'culo general que incluye aplicaciones sobre el prin- 
cipio de incertidumbre se da en L. S. Bartell, J. Chem. Ed., 
1985 , 62 , 192 . 
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en la Figura 6-5, y que es igual a 1/Av. Por tanto, el 
tiempo mfnimo para una medida viene dado por 

At ^ 1/Av 
o 

AtAv ^ 1 (6-25) 


mina con un detector de radiacion que convierte la 
energfa radiante en una serial electrica S. General- 
mente S es un potencial o una corriente que ideal- 
mente es directamente proporcional a la potencia 
radiante. Esto es, 

S = kP (6-27) 


Observese que para determinar Av con una incer- 
tidumbre igual a cero, se necesita un tiempo de 
medida infinito. Si la observacion se realiza duran- 
te un perfodo muy corto, la incertidumbre sera 
grande. 

Multiplicando ambos terminos de la Ecua- 
cion 6-25 por la constante de Planck se obtiene 


donde k es una constante. 

Muchos detectores muestran una pequena res- 
puesta constante, denominada corriente oscura , en 
ausencia de radiacion. En esos casos, la respuesta 
se establece mediante la relation 

S = kP + k d (6-28) 


At ■ ( hAv ) = h 

A partir de la Ecuacion 6-17, es obvio que 
A E = hAv 


y 


At • AE = h (6-26) 


donde k d es la corriente oscura, que es generalmen- 
te pequena y constante al menos durante cortos pe- 
riodos de tiempo. Los instrumentos espectroqufmi- 
cos estan normalmente equipados con un circuito 
compensador que reduce k d a cero cuando se reali- 
zan las medidas. En dichos instrumentos se aplica 
la Ecuacion 6-27. 


La Ecuacion 6-26 es una de las distintas formas de 
expresar el principio de incertidumbre de Heisen- 
berg. El significado en palabras de esta ecuacion es 
el siguiente. Si la energfa E de una partfcula o de un 
sistema de partfculas — fotones, electrones, neutro- 
nes o protones, por ejemplo — se mide durante un 
perfodo de tiempo exactamente conocido At, en- 
tonces dicha energfa es incierta al menos en hi At. 
Por tanto, la energfa de una partfcula puede cono- 
cerse con una incertidumbre cero solo si se observa 
durante un perfodo infinito. Para perfodos finitos, 
la medida de energfa nunca puede ser mas precisa 
que hi At. Las consecuencias practicas de esta limi- 
tation apareceran en algunos de los capftulos si- 
guientes. 

6D. ASPECTOS CUANTITATIVOS 
DE LAS MEDIDAS 
ESPECTROQUIMICAS 

Como se muestra en la Tabla 6-2, los metodos es- 
pectroqufmicos se clasifican en cuatro categories. 
Los cuatro requieren la medida de la potencia ra- 
diante, P, que es la energfa de un haz de radiacion 
que alcanza un area dada por segundo. En los ins- 
trumentos modemos, la potencia radiante se deter- 


6D-1. Metodos basados en la emision, 
luminiscencia y dispersion 

Como se muestra en la columna 3 de la Tabla 6-2, 
en los metodos basados en la emision, luminiscen- 
cia y dispersion, la potencia de la radiacion emitida 
por un analito tras la excitation es, en general, di- 
rectamente proporcional a la concentration del 
analito c (P e = kc). Combinando esta ecuacion con 
la Ecuacion 6-28 da lugar a 

S = kc (6-29) 

donde k! es una constante que puede calcularse ex- 
citando a uno o mas patrones con la radiacion co- 
rrespondiente al analito y midiendo S. Para los me- 
todos basados en luminiscencia y dispersion, se 
aplican tambien relaciones analogas. 

6D-2. Metodos basados en la absorcion 

Como se muestra en la Tabla 6-2, los metodos 
cuantitativos basados en la absorcion requieren dos 
medidas de potencia: una, antes de que el haz haya 
pasado a traves del medio que contiene al analito 
(P 0 ), y la otra, despues (P). La transmitancia y la 
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TABLA 6-2. Principales clases de metodos espectroquimicos 


Clase 

Medida 
de la potencia 
radiante 

Relacion con la 
concentracion 

Tipo de metodos 

Emision 

Emitida, P e 

ii 

?r 

Emision atomica 

Luminiscencia 

Luminiscente, P, 

P, = kc 

Fluorescencia, fosforescencia 
y quimioluminiscencia atomica 
y molecular 

Dispersion 

Dispersada, P d 

II 

Dispersion Raman, turbidimetria 
y nefelometrfa 

Absorcion 

Incidente, P 0 , y 
transmitida, P 

p 

-log — = kc 

M) 

Absorcion atomica y molecular 


absorbancia son los dos terminos que se utilizan 
ampliamente en la espectrometri'a de absorcion y 
se relacionan por la razon de P 0 y P. 

Transmitancia 

La Figura 6-2 1 muestra un haz de radiacion parale- 
lo antes y despues de atravesar un medio que tiene 
un espesor de b cm y una concentracion c de una 
especie absorbente. Como consecuencia de las in- 
teracciones entre los fotones y los atomos o mole- 
culas absorbentes, la potencia del haz disminuye de 
P 0 a P. La transmitancia T del medio es la fraccion 
de radiacion incidente transmitida por el medio: 

T = £ (6-30) 

M) 

La transmitancia se expresa con frecuencia como 
porcentaje o 

%T = — x 100% (6-31) 

°o 


Disolucion 
absorbente de 
concentracion c 

Figura 6-21. Atenuacion de un haz de radiacion por una diso- 
lucion absorbente. 


Absorbancia 

La absorbancia A de un medio se define por la 
ecuacion 

A = -log 10 T = log ^ (6-32) 

Observese que, al contrario que con la transmitan- 
cia, la absorbancia de un medio aumenta cuando la 
atenuacion del haz se hace mayor. 

La ley de Beer 

Para una radiacion monocromatica, la absorban- 
cia es directamente proporcional al camino opti- 
co b a traves del medio y la concentracion c de la 
especie absorbente. Estas relaciones vienen da- 
das por 

A = abc (6-33) 

donde a es una constante de proporcionalidad de- 
nominada absortividad. La magnitud de a clara- 
mente dependera de las unidades utilizadas para b 
y c. Con frecuencia para disoluciones de una espe- 
cie absorbente, b se da en centimetres y c en gra- 
mos por litre. Las unidades de la absortividad en 
ese caso son L g _1 cm -1 . 

Cuando la concentracion en la Ecuacion 6-32 
se expresa en moles por litre y la longitud de la 
cubeta en centimetres, la absortividad se denomina 
absortividad molar y se representa por el sfmbolo 
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de wolframio 


la muestra fotoelectrico 


Figura 6-22. Fotometro de haz sencillo para medi- 
das en la region del visible. 


£. Asf, cuando b esta en centfmetros y c en moles 
por litro, 

A - i:bc (6-34) 

donde £ tiene las unidades de L mol" 'em -1 . 

Las Ecuaciones 6-33 y 6-34 son expresiones de 
la ley de Beer, que sirven como base para el anali- 
sis cuantitativo mediante medidas de absorcion 
atomica y molecular. Se encuentran ciertas limita- 
ciones en la aplicabilidad de la ley de Beer, y di- 
chas limitaciones se estudiaran con detalle en el 
Apartado 13B. 

Medida de la transmitancia y de la absorbancia 

La Figura 6-22 muestra un esquema de un instru- 
mento sencillo Uamado fotometro, utilizado para 
medir la transmitancia y la absorbancia de disolu- 
ciones acuosas con un haz seleccionado con un fil- 
tro de radiacion visible. En este caso, la radiacion 
procedente de una lampara de wolframio atraviesa 
un filtro de vidrio coloreado, que solo deja pasar 
una banda limitada de radiacion de longitudes de 
onda contiguas. Posteriormente el haz pasa a traves 
de un diafragma variable, que permite ajustar la 
potencia de la radiacion que alcanza la cubeta 
transparente que contiene la muestra. Se puede co- 
locar un obturador enfrente del diafragma para blo- 
quear completamente la radiacion. Con el ob- 


turador abierto, la radiacion incide sobre un dis- 
positivo fotoelectrico que convierte la energfa ra- 
diante del haz en una corriente continua que se 
detecta y se mide con un microamperfmetro. La 
senal de salida del medidor S se describe por la 
Ecuacion 6-28. Observese que el medidor tiene 
una escala lineal que va de 0 a 100. 

Para hacer lecturas directas en tanto por ciento 
de transmitancia con este tipo de instrumento, se 
realizan dos ajustes preliminares, denominados 
ajuste de la corriente oscura o del 0 por 100 T y 
ajuste del 100 por 100 T. El ajuste del 0 por 100 T se 
realiza con el detector apantallado respecto de la 
fuente cerrando el obturador mecanico. Cualquier pe- 
quena corriente oscura en el detector se anula electri- 
camente hasta que la aguja del detector lea cero. 

El ajuste del 100 por 100 T se realiza con el 
obturador abierto y con la cubeta llena del disol- 
vente en el camino optico. Generalmente, el disol- 
vente esta contenido en una cubeta lo mas parecida 
posible a la cubeta que contiene la muestra. El 
ajuste del 100 por 100 T con este tipo de instru- 
mento supone variar la potencia del haz por medio 
del diafragma variable; en algunos instrument, 
este mismo efecto se realiza variando electrica- 
mente la senal de salida radiante de la fuente. La 
potencia radiante que llega al detector varia hasta 
que el medidor lea exactamente 100. Efectivamente, 
este procedimiento ajusta P lt en la Ecuacion 6-31 al 
100 por 100. Cuando el disolvente se sustituye por 


%T 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 



2,0 1,5 1,0 0,8 0,7 0,6 0.5 0,4 0.3 0,2 0,1 0,05 0,00 


4 


Figura 6-23. Escala de un fotometro barato. 
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la cubeta que contiene la muestra, la escala indica, 
pues, el tanto por ciento de transmitancia directa- 
mente, como se muestra por la ecuacion 

%t = — x 100 % = — P ~ x mo-% = P 
P 0 J 


Obviamente, una escala en absorbancias tambien 
puede estar marcada en el dispositivo de lectura. 
Como se muestra en la Figura 6-23, dicha escala no 
sera lineal, a menos que la serial de salida sea trans- 
formada en una funcion logaritmica mediante un 
hardware o un software adecuados. 


6E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

6-1. Definir 

(a) Radiacion coherente. 

(b) Dispersion de una sustancia transparente. 

(c) Dispersion refractiva anomala. 

(d) Funcion trabajo de una sustancia. 

(e) Efecto fotoelectrico. 

(f) Estado fundamental de una molecula. 

(g) Excitacion electronica. 

(h) Radiacion del cuerpo negro. 

(i) Fluorescencia. 

(j) Fosforescencia. 

(k) Fluorescencia de resonancia. 

(l) Fotbn. 

(m) Absortividad. 

(n) Numero de onda. 

(o) Relajacion. 

(p) Desplazamiento de Stokes. 

6-2. Calcular la frecuencia en hertzios, la energfa en julios y la energia en electron-voltios de un foton de 
rayos X con una longitud de onda de 2,70 A. 

6-3. Calcular la frecuencia en hertzios, el numero de onda, la energia en julios y la energia en kJ/mol 
asociados con la banda vibracional de absorcion de 5,715 pm de una cetona alifatica. 

6-4. Calcular la longitud de onda y la energia en julios de una senal de RMN a 220 MHz. 

6-5. Calcular la velocidad, la frecuencia y la longitud de onda de la linea D del sodio (2 = 589 nm) cuando 
la luz de esta fuente atraviesa una sustancia cuyo indice de refraccion, r\ D es 1,43. 

6-6. Cuando la linea D del sodio incide en una interfase aire/diamante con un angulo de incidencia de 30,0 
grados, resulta que el angulo de refraccion es 1 1,9 grados. ^Cual es el valor de rj n para el diamante? 

6-7. ^Cual es la longitud de onda de un foton que tiene tres veces mas energia que otro foton cuya 
longitud de onda es 500 nm? 

6-8. La energia de enlace del yoduro de plata es aproximadamente 255 kJ/mol (el Agl es uno de los 
posibles componentes activos de las gafas de sol de un color gris estandar fotografico). ( (Cual es la 
longitud de onda mas larga de la luz capaz de romper el enlace del yoduro de plata? 

6-9. El cesio metalico se usa mucho en fotocelulas y en camaras de television, ya que tiene la energia de 
ionizacion mas pequena de todos los elementos estables. 



150 Principios de analisis instrumental 


(a) ^,Cual es la energfa cinetica maxima de un fotoelectron emitido por el cesio a causa de una luz 
de 500 nm? (Tengase en cuenta que no se emiten fotoelectrones, si la longitud de onda de la luz 
utilizada para irradiar la superficie del cesio es mayor de 660 nm.) 

(b) Usar la masa en reposo del electron para calcular la velocidad del fotoelectron del apartado (a). 

6 - 10 . La ley de desplazamiento de Wien para los emisores de radiacion del cuerpo negro indica que el 
producto de la temperatura en grados kelvin y la longitud de onda de la emision maxima es una 
constante k(k-T ■ Calcular la longitud de onda de la emision maxima para una fuente Globar 
infrarroja que trabaja a 1.400 K. Usar los datos de la Figura 6-18 del emisor de Nemst para determi- 
nar la constante. 

6 - 11 . Calcular la longitud de onda de 

(a) La lfnea del sodio a 589 nm correspondiente a una disolucion acuosa que tiene un fndice de 
refraccion de 1,35. 

(b) La senal de salida de un laser de rubf a 694,3 nm cuando esta atravesando una pieza de cuarzo 
que tiene un fndice de refraccion de 1,55. 

6 - 12 . Calcular la perdida por reflexion cuando un haz de radiacion atraviesa una cubeta de cuarzo vacfa, 
cuyo fndice de refraccion es 1,55. 

6-13. Explicar por que el modelo ondulatorio para la radiacion no se puede considerar para el efecto 
fotoelectrico. 

6 - 14 . Transformar los siguientes datos de absorbancia en tanto por ciento de transmitancia: 

(a) 0,375; (b) 1,325; (c) 0,012 

6 - 15 . Transformar los siguientes datos de tanto por ciento de transmitancia en absorbancias: 

(a) 33,6; (b) 92,1; (c) 1,75 

6 - 16 . Calcular el tanto por ciento de transmitancia de disoluciones que presentan la mitad de los valores de 
absorbancia que aparecen en el Problema 6-14. 

6 - 17 . Calcular la absorbancia de disoluciones que presentan la mitad de los valores de tanto por ciento de 
transmitancia que aparecen en el Problema 6-15. 

6 - 18 . Una disolucion de 4,14 x 10 3 M en X presento una transmitancia de 0,126 cuando se midio en una 
cubeta de 2,00 cm. ^Que concentracion de X se necesitarfa para que la transmitancia aumente tres 
veces cuando se utiliza una cubeta de 1 ,00 cm? 

6 - 19 . Un compuesto tiene una absortividad molar de 2,17 x 10 3 L cm"' mol -1 . ^,Que concentracion de 
compuesto se necesitarfa para obtener una disolucion que tiene una transmitancia de 8,42 por 100 en 
una cubeta de 2,50 cm? 



Componentes de los instrumentos 


para espectroscopia optica 


L instrumentos para las espectroscopias ul- 
travioleta e infrarroja tienen las suficientes caracte- 
risticas comunes con los disefiados para la region 
visible que habitualmente se denominan instrumen- 
tos dpticos, aunque de hecho, el ojo humano no es 
sensible ni a la radiacion ultravioleta ni a la infra- 
rroja. En este capftulo, se consideraran lafuncion, 
los requerimientos y el comportamiento de los 
componentes de los instrumentos para espectros- 
copia optica que utilizan los tres tipos de radia- 
cidn. Los instrumentos para espectroscopias que 
estudian regiones mas energeticas que la ultravio- 
leta v menos energeticas que la infrarroja tienen 
caracteristicas que difteren sustancialmente de los 
instrumentos dpticos y se estudiaran separadamen- 
te en los Capitulos 12 y 19. 

7A. DISENOS GENERALES 

DE INSTRUMENTOS OPTICOS 

Los metodos espectroscopicos opticos se funda- 
mentan en seis fenomenos: (1) absorcion, (2) fluo- 
rescencia, (3) fosforescencia, (4) dispersion, (5) 
emision y (6) quimioluminiscencia. Para medir 


cada fenomeno la mayorfa de los componentes ba- 
sicos de los instrumentos son muy parecidos, aun- 
que difieren algo en su configuracion. Ademas, las 
propiedades necesarias de estos componentes son 
las mismas independientemente de si se aplican a 
la region ultravioleta, visible o infrarroja del espec- 
tro 1 . 

Los instrumentos espectroscopicos caracterfsti- 
cos incluyen cinco componentes: (1 ) una fuente es- 
table de energia radiante, (2) un recipiente transpa- 
rente para contener la muestra, (3) un dispositivo 
que aisle una region restringida del espectro para la 
medida 2 , (4) un detector de radiacion, que convier- 
ta la energia radiante en una serial utilizable (en 
general electrica), y (5) un sistema de procesa- 

1 Para una explication mas completa de los componentes de 
los instrumentos opticos, vease R. P. Bauman. Absorption Spec- 
troscopy, Capitulos 2 y 3. New York: Wiley, 1962; E. J. Mee- 
han, en Treatise on Analytical Chemistry , P. J. Elving, E. J. 
Meehan e I. M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 7, Capftulo 3. New 
York: Wiley, 1981; y J. D. Ingle Jr. y S. R. Crouch. Spectroche- 
mical Analysis, Capitulos 3 y 4. Englewood Cliffs, NJ: Prentice 
Hall, 1988. 

2 Los instrumentos de transfomiada de Fourier, que se estu- 
dian en el Apartado 71-3. no requieren un dispositivo de selec- 
tion de la longitud de onda, ya que en su lugar se utiliza un 
modulador de frecuencia que proporciona datos espectrales de 
forma que pueden interpretarse por medio de una tecnica rnate- 
matica denominada transformacion de Fourier. 
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miento y lectura de la senal, que visualice la serial 
detectada en una escala de medida, en una panta- 
11a de osciloscopio, en un medidor digital o en un 
registrador. La Figura 7-1 ilustra las tres formas 
de configuracion de estos componentes para reali- 
zar los seis tipos de medidas espectroscopicas an- 
teriormente mencionadas. Como puede verse en 
la figura, los componentes (3), (4) y (5) se dispo- 
nen de igual manera para cada uno de los tipos de 
medida. 

Las dos primeras configuraciones instrumenta- 
les, que se usan para la medida de la absorcion, 
fluorescencia, fosforescencia y dispersion, necesi- 
tan una fuente externa de energia radiante. Para la 
absorcion, el haz procedente de la fuente pasa di- 
rectamente de la muestra al selector de longitud de 
onda, aunque en algunos instrumentos la posicion 
de la muestra y el selector se invierte. En la tercera, 
la fuente induce a la muestra, situada en un recep- 
taculo, a emitir una radiacion fluorescente caracte- 
rfstica, fosforescente o dispersada, que se mide ge- 
neralmente a un angulo de 90 grados respecto de la 
fuente. 


Las espectroscopias de emision y de quimiolu- 
miniscencia difieren de los otros tipos en que no 
requieren una fuente de radiacion externa; la pro- 
pia muestra es el emisor (vease Fig. 7-lc). En la 
espectroscopia de emision, el receptaculo de la 
muestra es un arco, una chispa o una llama, que a la 
vez contiene a la muestra y le hace emitir una ra- 
diacion caracterfstica. En la espectroscopia de qui- 
mioluminiscencia, la fuente de radiacion es una di- 
solucion del analito mas los reactivos, contenida en 
una cubeta de vidrio portamuestras. La emision se 
produce por la energfa liberada en una reaccion 
qufmica en la que directa o indirectamente partici- 
pa el analito. 

Las Figuras 7-2 y 7-3 resumen las caracteristi- 
cas opticas de todos los componentes mostrados en 
la Figura 7-1 excepto el sistema de procesamiento 
y lectura de la senal. Observese que los componen- 
tes de los instrumentos difieren en los detalles, de- 
pendiendo de la region de longitudes de onda en la 
que se vayan a utilizar. Su diseno depende tambien 
de si el instrumento se va a usar principalmente 
para analisis cualitativo o cuantitativo, y de si se va 
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Figura 7-1. Componentes de diversos tipos de instrumentos para espectroscopia optica: (a) de absorcion; (b) de fluores- 
cencia, fosforescencia y dispersion; (c) de emision y quimioluminiscencia. 
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Figura 7-2. (a) Materials de construction y (b) selectores de longitud de onda para instrumentos espectroscopicos. 


a aplicar a espectroscopia atomica o molecular. Sin 
embargo, la funcion general y las exigencias de 
funcionamiento de cada tipo de componente son si- 
milares, independientemente de la region de longi- 
tudes de onda y de la aplicacion. 

7B. FUENTES DE RADIACION 

Una fuente debe generar un haz de radiacion con 
potencia suficiente para que se detecte y se mida 


con facifidad para poderla utilizar en estudios es- 
pectroscopicos. Ademas, su potencia de salida debe 
ser estable durante periodos de tiempo razonables. 
La potencia radiante de una fuente varfa exponen- 
cialmente con la tension de su fuente de alimenta- 
cion. Por ello, para proporcionar la estabilidad re- 
querida se necesita a menudo una fuente de potencia 
regulada. Por otra parte, el problema de la estabili- 
dad de la fuente se soluciona con disenos de doble 
haz en los que la relacion de la serial de la muestra 
respecto a la de la fuente en ausencia de muestra 
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Figura 7-3. (a) Fuentes y (b) detectores para instrumentos espectroscopicos. 


sirve como parametro analftico. En dichos disenos, 
la intensidad de los dos haces se mide simultanea o 
casi simultaneamente, de manera que el efecto de 
las fluctuaciones de la senal de salida de la fuente 
se anula en gran parte. 

La Figura 7-3a enumera las fuentes espectros- 
copicas mas ampliamente utilizadas. Observese 
que estas fuentes son de dos tipos: fuentes conti- 
nuas, que emiten radiacion cuya intensidad varfa 
solo de forma gradual en funcion de la longitud de 
onda, y fuentes de lineas, que emiten un numero 


limitado de lineas o bandas de radiacion, cada una 
de las cuales abarca un intervalo limitado de longi- 
tudes de onda. 


7B-1. Fuentes continuas 

Las fuentes continuas se usan ampliamente en es- 
pectroscopia de absorcion y de fluorescencia. La 
fuente mas comun para la region ultravioleta es la 
lampara de deuterio. Cuando se precisa una fuente 
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particularmente intensa, se utilizan lamparas de 
arco llenas de un gas, argon, xenon o mercurio, a 
alta presion. Para la region visible del espectro, la 
lampara de filamento de wolframio se usa casi uni- 
versalmente. Las fuentes de infrarrojo mas comu- 
nes son solidos inertes calentados a 1.500-2.000 K, 
temperatura a la cual la maxima emision radiante 
se produce entre 1,5 y 1,9 pm (vease Fig. 6-18). 
Detalles sobre la estructura y el comportamiento de 
las diversas fuentes continuas se encontraran en el 
capi'tulo que trata de los tipos especfficos de meto- 
dos espectroscopicos. 

7B-2. Fuentes de Ifneas 

Las fuentes que emiten pocas Ifneas discretas son 
muy utilizadas en espectroscopia de absorcion ato- 
mica, en espectroscopia de fluorescencia atomica y 
molecular y en espectroscopia Raman (la refracto- 
metrfa y la polarimetria tambien emplean fuentes 
de Ifneas). Las lamparas de vapor de mercurio y de 
sodio, utilizadas en distintos instrumentos espec- 
troscopicos, proporcionan relativamente pocas If- 
neas agudas en la region ultravioleta y visible. Las 
lamparas de catodo hueco y las lamparas de descar- 
ga sin electrodos son las fuentes de Ifneas mas im- 
portantes para los metodos de absorcion atomica y 
de fluorescencia. La explicacion de estas fuentes se 
encuentra en el Apartado 9B-1. 

7B-3. Laseres 

Los laseres son fuentes muy utiles en la instrumen- 
tation analftica debido a su elevada intensidad, a su 
estrecha anchura de banda y a la naturaleza cohe- 
rente de su serial de salida 3 . El primer laser se cons- 
truyo en 1960. Desde entonces, los qufmicos han 
encontrado muchas aplicaciones de estas fuentes 
en espectroscopia de alta resolution, en estudios 
cineticos de procesos con tiempos de vida en el in- 
tervalo de 10“ 9 -10“ i2 s, en la detection y determi- 
nation de concentraciones extremadamente peque- 
nas de especies en la atmosfera, y en la induction 

3 Para una discusion mas completa sobre los laseres, vease 

J. Wilson y J. F. B. Hawkes, Lasers: Principles and Applica- 

tions. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1987; D. L. An- 

drews, Lasers in Chemistry. New York: Springer-Verlag, 1986; 

Laser Spectroscopy and Its Applications, L. Radziemski, R. So- 

larz, y J. Paisner, Eds. New York: Marcel Dekker, 1987; Appli- 

cations of Lasers, E. Piepmeier, Ed. New York: Wiley, 1986. 


de reacciones isotopicamente selectivas 4 * * * * . Ademas, 
los laseres tienen importancia en diversos metodos 
analfticos de rutina, como la espectroscopia Ra- 
man, la espectroscopia de absorcion molecular, la 
espectroscopia de emision y formando parte de los 
instrumentos en espectroscopia de infrarrojo de 
transformada de Fourier. 

El termino laser es un acronimo de «light am- 
plification by stimulated emission of radiation» 
(amplification de luz mediante la emision estimu- 
lada de radiacion). Debido a sus propiedades am- 
plificadoras de la luz, los laseres originan haces de 
radiacion estrechos (unas pocas centesimas de mi- 
crometro) y sumamente intensos. El proceso de 
emision estimulada, que se describira brevemente, 
origina un haz de radiacion muy monocromatico 
(anchuras de banda de 0,01 nm o menos) y muy 
coherente (Apartado 6B-6). Debido a estas propie- 
dades singulares, los laseres se han convertido en 
fuentes bastante utilizadas en la region ultravioleta, 
visible e infrarroja del espectro. Una limitation de 
los primeros laseres consistfa en que la radiacion 
de una fuente dada quedaba restringida a pocas If- 
neas o longitudes de onda discretas. Sin embargo, 
hoy en dfa, se puede disponer de laseres de colo- 
rantes que proporcionan bandas estrechas de radia- 
cion de cualquier longitud de onda seleccionada 
dentro de un intervalo relativamente limitado de la 
fuente. 

Componentes de los laseres 

En la Figura 7-4 se representan esquematicamente 
los componentes de una fuente de laser caracterfs- 
tica. La parte mas importante de este dispositivo es 
el medio capaz de generar el laser. Puede ser un 
cristal solido como el rubf, un semiconductor como 
el arseniuro de galio, una disolucion de un coloran- 
te organico, o un gas como argon o cripton. El ma- 
terial laser a menudo se activa, o bombea, por me- 
dio de una radiacion procedente de una fuente 
externa, de modo que algunos fotones de energfa 
adecuada desencadenen la formation de una casca- 
da de fotones de igual energfa. El bombeo tambien 
se puede realizar con una corriente electrica o con 
una descarga electrica. Asf, los laseres de gas no 

4 Para revisiones de algunas de estas aplicaciones, vease J. 
C. Wright y M. J. Wirth. Anal. Chem., 1980. 52, 988A. 1087A; 
A. Schawlow, Science, 1982, 217, 9; E. W. Findsend y M. R. 
Ondrias, J. Chem. Educ., 1986, 63, 479; R. N. Zare, Science, 
1984, 226, 1 198; C. P. Christensen, Science. 1984, 224, 1 17; J. 
K. Steehler, J. Chem. Educ., 1990, 67, A37. 
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suelen tener la fuente de radiacion externa que se 
muestra en la Figura 7-4; en su lugar, la fuente de 
alimentacion se conecta a un par de electrodos in- 
troducidos en una celda rellena con el gas. 

En general, un laser funciona como un oscila- 
dor, o un resonador, en el sentido de que a la radia- 
cion producida por el funcionamiento del laser se 
la obliga a pasar muchas veces a traves del medio 
en ambos sentidos con la ayuda de un par de espe- 
jos, tal como se muestra en la Figura 7-4. En cada 
recorrido se generan fotones adicionales, lo que da 
lugar a una gran amplificacion. El paso repetido 
produce tambien un haz muy paralelo, ya que la 
radiacion no paralela escapa por los lados del me- 
dio despues de reflejarse unas pocas veces (vease 
Figura 7-4). Una de las formas mas faciles de obte- 
ner un haz laser adecuado, es recubrir uno de los 
espejos con una capa suficientemente delgada de 
material reflectante, de forma que una fraccion del 
haz se transmita en lugar de reflejarse. 

Mecanismo de funcionamiento del laser 

El funcionamiento de un laser se puede compren- 
der si se consideran los cuatro procesos indicados 
en la Figura 7-5, denominados: (a) bombeo, (b) 
emision espontanea (fluorescencia), (c) emision 
estimulada y (d) absorcion. En dicha figura, se 
muestra el comportamiento de dos de las muchas 
moleculas que constituyen el medio laser. Solo se 
muestran dos de los diferentes niveles electronicos 
de energia de cada una de esas dos moleculas con 
energfas E f y E x . Observese que el estado electroni- 
co superior de cada molecula posee varios niveles 
de energia vibracional ligeramente diferentes, se- 
nalados como £ v , E' y , E" y asi sucesivamente. No se 
han representado niveles adicionales para el estado 
electronico inferior, aunque habitualmente existen. 

Bombeo. El bombeo, que es necesario para el 
funcionamiento del laser, es un proceso en el que la 
especie activa de un laser se excita por medio de 


Figura 7-4. Representation esquematica de una fuen- 
te de laser tfpica. 

Haz de 
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una descarga electrica, por el paso de una corriente 
electrica, o por la exposicion a una fuente radiante 
intensa. Durante el bombeo, se poblaran varios de 
los niveles de energia electronicos y vibracionales 
mas altos de la especie activa. En el diagrama (1) 
de la Figura 7-5a, una molecula se promociona a 
un estado de energia E"; la segunda se excita al 
nivel vibracional E[" ligeramente superior. El 
tiempo de vida de los estados vibracionales excita- 
dos es corto, y despues de unos 10~ 13 a 10“ 15 s, se 
produce una relajacion al nivel vibracional excita- 
do mas bajo [£ v en el diagrama a(3)] a la vez que se 
genera una cantidad indetectable de calor. Algunos 
estados electronicos excitados de materiales laser 
tienen tiempos de vida bastante mas largos (a me- 
nudo 1 ms o mas) que sus equivalentes vibraciona- 
les excitados; por ello, los estados de vida larga se 
denominan, a veces, metaestables. 

Emision espontanea. Como ya se indico en la ex- 
plicacion de la fluorescencia (pagina 145), una es- 
pecie en un estado electronico excitado puede per- 
der total o parcialmente su exceso de energia por 
emision espontanea de radiacion. Este proceso se 
representa en los tres diagramas de la Figura 7-5b. 
Observese que la longitud de onda de la radiacion 
fluorescente viene dada por la relacion k - hc/( E, - 
- £ a ), donde h es la constante de Planck y c es la 
velocidad de la luz. Hay que resaltar que el instante 
en el que se produce la emision y la trayectoria del 
foton resultante varian de una a otra molecula exci- 
tada, debido a que la emision espontanea es un 
proceso aleatorio; asi pues, tal como se muestra 
en la Figura 7-5, la radiacion fluorescente produ- 
cida por una de las especies del diagrama b(l ) di- 
fiere en direccion y fase de la producida por la 
segunda especie [diagrama b(2)J. Por tanto, la 
emision espontanea origina una radiacion mono- 
cromatica incoherente. 

Emision estimulada. En la Figura 7-5c se repre- 
senta la emision estimulada, que es la base del 
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Figura 7-5. Cuatro procesos importantes para el funcionamiento de un laser: (a) bombeo (excitation mediante 
energi'a electrica, radiante o qut'mica), (b) emision espontanea, (c) emision estimulada y (d) absorcion. 


comportamiento del laser. En este caso, las espe- 
cies del laser excitadas son alcanzadas por fotones 
que poseen exactamente la misma energi'a (E y - E x ) 
que los fotones producidos por emision esponta- 


nea. Las colisiones de este tipo producen la inme- 
diata relajacion de la especie excitada al estado 
energetico inferior y, al mismo tiempo, la emision 
de un foton de exactamente la misma energi'a que 
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la del foton que estimulo el proceso. Igualmente 
importante, el foton emitido se propciga exacta- 
mente en la misma direccion y estd precisamente 
en fase con el foton que desencadeno la emision. 
Por tanto, la emision estimulada presenta una total 
coherencia con la radiacion de entrada. 

Absorcion. El proceso de absorcion, que compite 
con la emision estimulada, se representa en la Fi- 
gura 7-5d. En este caso, se absorben dos fotones 
con energi'as exactamente iguales a (E y - E x ) para 
originar el estado excitado metaestable mostrado 
en el diagrama d(3); observese que el estado de 
este diagrama es identico al alcanzado por bombeo 
en el diagrama a(3). 

Inversion de la poblacion y amplification 
de la luz 

Para amplificar la luz de un laser, es necesario que 
el numero de fotones producidos por emision esti- 
mulada supere el numero de los que se han perdido 
por absorcion. Esta condition solo se mantendra si 
el numero de partfculas en el estado de energia su- 
perior excede al numero en el inferior; en otras pa- 
labras, debe existir una inversion de la poblacion 
respecto a la distribution normal de estados de 
energia. Las inversiones de poblacion se producen 
por bombeo. En la Figure 7-6 se compare el efecto 
de la radiacion de entrada sobre una poblacion no 
invertida con la de una invertida. En ambos casos, 
dichas poblaciones estan compuestas por nueve 
moleculas del medio laser. En el sistema no inver- 
tido, tres de las moleculas estan en el estado excita- 
do y seis en el nivel de energia inferior. El medio 


absorbe tres de los fotones de entrada, originando- 
se asi tres nuevas moleculas excitadas. Sin embar- 
go, la radiacion estimula tambien la emision de dos 
fotones de las moleculas excitadas. Por tanto, el 
haz queda disminuido en un foton. Como se ve en 
la Figure 7-6b, hay una ganancia neta de fotones en 
el sistema invertido, ya que la emision estimulada 
progresa en mayor grado que la absorcion. 

Sistemas laser de tres y cuatro niveles 

La Figure 7-7 muestra los diagramas de niveles de 
energia simplificados de los dos tipos habituales de 
sistemas laser. En el sistema de tres niveles, la tran- 
sition responsable de la radiacion laser se produce 
entre un estado excitado E y el estado fundamental 
E 0 \ por otro lado, en un sistema de cuatro niveles, 
la radiacion se genera por una transition desde el 
estado E al estado E x , que tiene una energia supe- 
rior a la del estado fundamental. Ademas, es nece- 
sario que las transiciones entre E x y el estado fun- 
damental sean rapidas. La ventaja del sistema de 
cuatro niveles reside en que las inversiones de po- 
blacion necesarias para el funcionamiento del laser 
se logran con mayor facilidad. Para entender este 
hecho, observese que a temperatura ambiente una 
gran mayoria de las especies del laser estaran, en 
ambos sistemas, en el nivel de energia del estado 
fundamental E n . Por tanto, se debe proporcionar 
suficiente energia para llevar a mas del 50 por 100 
de las especies del laser al nivel E y en un sistema de 
tres niveles. Por el contrario, solo es necesario 
bombear suficientemente para lograr que el nume- 
ro de partfculas en el nivel de energia E v exceda al 
numero de partfculas en el E x en un sistema de cua- 
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Figura 7-6. Paso de radiacion a traves de (a) una 
poblacion no invertida y (b) una poblacion invertida. 
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Figura 7-7. Diagramas de niveles de energia para dos tipos de 
sistemas laser. 


tro niveles. Sin embargo, el tiempo de vida de una 
particula en el estado E x es corto, porque la transi- 
cion hasta E 0 es rapida; asi, el numero de ellas en el 
estado E x , en general, sera despreciable en compa- 
racion con las que tienen energia E 0 y tambien res- 
pecto al numero en el estado E y (en condiciones de 
una entrada moderada de energia de bombeo). Por 
tanto, el laser de cuatro niveles suele conseguir una 
inversion de la poblacion con un pequeno gasto de 
energia de bombeo. 

Algunos ejemplos de laseres utiles 5 

Laseres de estado solido. El primer laser que 
tuvo exito, y uno de los que todavia se utiliza am- 
pliamente, fue un dispositivo de tres niveles en el 
que el medio activo era un cristal de rubi. El rubi es 
mayoritariamente A1 2 0 3 , pero contiene aproxima- 
damente un 0,05 por 100 de cromo(III), distribuido 
entre la red en lugar del aluminio(III), el cual es 
responsable de su color rojo. Los iones cromo(III) 
son el material activo del laser. En los primeros 
laseres, al rubi se le daba forma de un tubo cilmdri- 
co de unos 4 cm de longitud por 0,5 cm de diame- 
tro. Alrededor del tubo cilmdrico se enrollaba un 
tubo de destello (con frecuencia una lampara de 
xenon de baja presion) que daba lugar a intensos 
destellos de luz (A = 694,3 nm). Dado que el bom- 
beo era discontinue, se obtenia un haz pulsado. 
Hoy en dfa, se dispone de fuentes de rubi de onda 
continua. 

El laser de Nd:YAG es uno de los laseres de 
estado solido mas usados. Consiste en un ion de 
neodimio alojado en un cristal de granate de alumi- 


nio e itrio. Este sistema ofrece la ventaja de ser un 
laser de cuatro niveles, lo cual facilita mucho mas 
la inversion de poblacion que el laser de rubi. El 
laser de Nd.YAG tiene una salida de potencia ra- 
diante muy elevada a 1 .064 nm, cuya frecuencia se 
duplica habitualmente (vease la pagina 163) para 
dar una linea intensa a 532 nm. Esta radiacion se 
usa a menudo para bombear laseres de colorantes 
sintonizables. 

Laseres de gases. Se comercializan cuatro tipos 
de laseres de gases: (1) laseres de atomos neutros 
como He/Ne, (2) laseres de iones en los que las 
especies activas son Ar + o Kr + , (3) laseres molecu- 
lares en los que el medio laser es C0 2 o N 2 y (4) 
laseres de excimeros. El laser de helio/neon es el 
mas utilizado de todos ellos, debido a su bajo coste 
inicial y de mantenimiento, a su gran fiabilidad y a 
su bajo consumo de potencia 6 . Su linea de salida 
mas importante es la de 632,8 nm. En general fun- 
ciona mas en modo continuo que en modo pulsado. 

Un ejemplo importante de laser de iones es el 
de ion argon, que produce lineas intensas en las re- 
giones del verde (514,5 nm) y del azul (488,0 nm). 
Este laser es un dispositivo de cuatro niveles, en el 
que los iones argon se forman mediante una des- 
carga electrica o de radiofrecuencia. La energia de 
entrada necesaria es elevada, ya que primero se de- 
ben ionizar los atomos de argon y despues excitar 
desde el estado fundamental, cuyo numero cuanti- 
co principal es 3, a diversos estados Ap. La activi- 
dad del laser se produce cuando los iones excitados 
se relajan al estado As. El laser de ion argon se utili- 
za como fuente en espectroscopia de fluorescencia 
y Raman, debido a la gran intensidad de sus lineas. 

El laser de N 2 , que debe funcionar en modo 
pulsado porque el bombeo se realiza con una fuen- 
te de chispa de alta tension, proporciona una radia- 
cion intensa a 337,1 nm. Esta serial de salida se usa 
en muchos casos para excitar la fluorescencia de 
diferentes moleculas y para bombear laseres de co- 
lorantes. El laser de gas de C0 2 se utiliza para ge- 
nerar una radiacion infrarroja monocromatica a 
10,6 pm. 

Los laseres de excimeros contienen una mezcla 
gaseosa de helio, fluor y uno de los gases nobles 
(argon, cripton o xenon). Una corriente electrica 
excita electronicamente al gas noble, tras lo cual 
reacciona con el fluor para formar especies excita- 


5 Para una revision de los laseres que se utilizan en qui'mica 

analitica, vease J. C. Wright y M. J. Wirth, Anal. Chem. , 1980, 6 Para detalles sobre el diseno de laseres comerciales de 

52, 1087A. He/Ne, vease B. Patel, Photonics Spectra, 1983 (1), 33. 
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Figura 7-8. Bandas de conduccion y bandas de Valencia en los tres tipos de materiales. 


das como ArF, KrF o XeF, que se denominan exd- 
meros, ya que son estables sdlo en el estado excita- 
do. Como el estado fundamental del excfmero es 
inestable, se produce una rapida disociacion de los 
compuestos cuando se relajan emitiendo un foton. 
Por tanto, la inversion de la poblacion existe mien- 
tras continue el bombeo. Los laseres de excfmeros 
producen pulsos de elevada energia en el ultravio- 
leta (351 nm para XeF, 248 nm para KrF y 193 nm 
para ArF). 

Laseres de colorantes 7 . Los laseres de colorantes 
se han convertido en importantes fuentes de radia- 
tion en qufmica analftica, ya que se sintonizan de 
forma continua dentro de un intervalo de 20 a 
50 nm. La anchura de banda caracterfstica de un 
laser sintonizable es de pocas centesimas de nano- 
metro o menos. Los materiales activos de los lase- 
res de colorantes son disoluciones de compuestos 
organicos que tluorescen en la region ultra violeta, 
visible o infrarroja. Los laseres de colorantes son 
sistemas de cuatro niveles. Sin embargo, a diferen- 
cia de los demas laseres de este tipo que se han 
estudiado, el nivel de energia inferior para el fun- 
cionamiento del laser ( E x en Fig. 7-7b) no es una 
unica energia sino una banda de energlas que surge 
de la superposition de un gran numero de estados 
de energia vibracional y rotacional muy proximos 

7 Para mas informacion, vease R. B. Green, J. Chem. Educ., 

1977, 54, A365, A407; M. J. Wirth, Tunable Laser Systems en 
Lasers in Chemical Analysis, G. M. Hieftje, J. C. Travis, y F. E. 
Lytle, Eds. Clifton, N J: Humana Press, 1981. 


entre si sobre el estado de energia electronico base. 
Los electrones en E pueden originar, por tanto, 
transiciones a cualquiera de estos estados, produ- 
ciendo as! fotones de energlas ligeramente diferen- 
tes. La sintonizacion de los laseres de colorantes 
puede lograrse facilmente reemplazando el espejo 
no transmisor de la Figura 7-4 por un monocroma- 
dor equipado con una red de reflexion o con un 
prisma de tipo Littrow (vease Fig. 7-16), que solo 
refleja al medio laser un estrecho ancho de banda 
de la radiacion; la longitud de onda del pico se pue- 
de variar por rotation de la red o del prisma. En ese 
caso, la emision solo se estimula para una parte del 
espectro de fluorescencia, es decir, a la longitud de 
onda seleccionada por el monocromador. 

Laser de diodos semiconductor 8 . El laser de 
diodos es una nueva fuente de radiacion casi mono- 
cromatica de importancia creciente. Los diodos del 
laser son productos de la modema tecnologla de los 
semiconductores. Su mecanismo de funcionamien- 
to se puede entender si se tienen en cuenta las ca- 
racterfsticas de la conduccion electrica de los dis- 
tintos materiales, como se ilustra en la Figura 7-8. 
Un buen conductor, como un metal, presenta una 
disposicion regular de atomos rodeados de una 
nube de electrones de Valencia. Los orbitales de los 


8 M. G. D. Bauman, J. C. Wright, A. B. Ellis, T. Kuech, y 

G. C. Lisensky, J. Chem. Educ., 1992, 69, 89: T. Imasaka y N. 
Ishibashi, Anal. Chem., 1990, 62, 363 A; R. L. Beyer, Science, 
1989, 239, 742; K. Niemax, A. Zybin, C. Schniirer-Patschan, y 

H. Groll, Anal. Chem., 1996 , 68, 351 A. 
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atomos contiguos se solapan formando la denomi- 
nada banda de Valencia, que, en esencia, es un or- 
bital molecular que cubre por entero al metal y que 
contiene los electrones de Valencia de todos los 
atomos. Los orbitales extemos vacfos se solapan 
para formar la banda de conduccion, que presenta 
una energfa ligeramente superior a la de la banda 
de Valencia. La diferencia de energfa entre la banda 
de Valencia y la banda de conduccion es la energfa 
del espacio entre bandas, E g . Como la energfa del 
espacio entre bandas es tan pequena en los conduc- 
tores (vease Fig. 7-8a), los electrones de la banda 
de Valencia adquieren facilmente la suficiente 
energfa termica para promocionar a la banda de 
conduccion, y asf producir portadores de carga mo- 
vil para la conduccion. 

Por el contrario, los aislantes tienen una ener- 
gfa del espacio entre bandas relativamente elevada, 
y por ello, los electrones de la banda de Valencia 
son incapaces de adquirir la suficiente energfa ter- 
mica como para conseguir la transition a la banda 
de conduccion, y, por ello, los aislantes no condu- 
cen la electricidad (vease Fig. 7-8c). Los semicon- 
ductores, como el silicio o el germanio, tienen 
energfas del espacio entre bandas intermedias, y en 
consecuencia, sus propiedades conductoras son in- 
termedias entre los conductores y los aislantes 
(vease Fig. 7-8b). Se deberfa resaltar que el que un 
material sea semiconductor o aislante no depende 
unicamente de la energfa del espacio entre bandas 
sino tambien de la temperatura de funcionamiento 
y de la energfa de excitation del material, que esta 
relacionado con el potencial aplicado al material. 

Cuando se aplica un potencial a traves del dio- 
do semiconductor hacia delante (vease el Aparta- 
do 2C-2), los electrones se excitan y pasan a la 
banda de conduccion, creandose pares de huecos 
de electrones, y el diodo conduce la electricidad. 
Finalmente, algunos de estos electrones se relajan 


y vuelven a la banda de Valencia, liberando una 
energfa que corresponde a la energfa del espacio 
entre bandas E g = hv. Parte de la energfa se libera 
en forma de radiacion electromagnetica con una 
frecuencia v = E./h . Los diodos que se fabrican 
para mejorar la production de luz se denominan dio- 
dos emisores de luz, o LED. Los diodos emisores de 
luz se fabrican a menudo con arseniuro de galio do- 
pado con fosforo, que tiene una energfa del espacio 
entre bandas que corresponde a una longitud de 
onda de 660 nm. Los diodos de este tipo se utilizan 
ampliamente como indicadores y sistemas de lectu- 
ra en instrumentos electronicos. Desafortunadamen- 
te, debido a su relativa baja intensidad y a la emision 
de longitudes de onda en el rojo e infrarrojo, los 
LED son de limitada utilidad en espectroscopia. 

En los ultimos afios las tecnicas de fabrication 
de semiconductores han progresado hasta tal extre- 
mo que han permitido construir dispositivos inte- 
grados muy complejos como el diodo laser reflec- 
tor de Bragg distribuido (DBR) mostrado en la 
Figura 7-9. Este dispositivo contiene un diodo de 
union pn de arseniuro de galio que produce una ra- 
diacion infrarroja aproximadamente a 975 nm. 
Ademas, se fabrica en el chip una banda de mate- 
rial que actua como una cavidad resonante para la 
radiacion, de manera que se pueda producir la am- 
plification de la luz dentro de ella. Una red integra- 
da proporciona la realimentacion en la cavidad re- 
sonante para que la radiacion resultante tenga una 
anchura de banda extremadamente estrecha, de 
unos 10 -5 nm. Con este tipo de diodos del laser se 
han conseguido senates de salida de potencia conti- 
nua de mas de 1 00 mW con una estabilidad termica 
caracterfstica de 0,1 nm/°C. Los diodos del laser 
pueden funcionar tanto en modo pulsado como 
continuo (CW), lo que aumenta su versatilidad 
para distintas aplicaciones. El rapido desarrollo de 
estos diodos se ha producido como consecuencia 


Figura 7-9. Diodo laser reflector de Bragg distri- 
buido. (De D. W. Nam y R. G. Waarts, Laser Focus 
World, 1994 , 30(8,1, 52. Reproduccion autorizada.) 
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Figura 7-10. Sistema duplicador de frecuencia para convertir 
la serial de salida de un laser de 975 nrn a 490 nm. (De D. W. 
Nam y R. G. Waarts, Laser Focus World, 1994 , 30 (8), 52. Re- 
production autorizada.) 

de su utilizacion como fuentes de luz para los lec- 
tores de discos compactos, unidades CD-ROM, es- 
caners para codigos de barras y otros dispositivos 
optoelectronicos corrientes, y la fabricacion masi- 
va de diodos del laser garantiza que su precio con- 
tinuara disminuyendo. 

La principal dificultad en el uso de los diodos 
del laser en aplicaciones espectroscopicas es su li- 
mitado intervalo de longitudes de onda en la region 
espectral del rojo y del infrarrojo. Esta desventaja 
se ha superado trabajando con el diodo laser en 
ntodo pulsado para conseguir la suficiente potencia 
del pico para utilizar opticas no lineales que propor- 
cionan una frecuencia duplicada tal como se mues- 
tra en la Figura 7-10. En este caso, la serial de salida 
de un diodo laser se focaliza en un cristal duplica- 
dor, que produce una senal de salida en la region 
del azul-verde del espectro ( ~490 nm). Los diodos 
del laser de frecuencia duplicada pueden conseguir 
potencias de salida promedio de 0,5 a 1,0 W con un 
intervalo espectral sintonizable de unos 30 nm, con 
la optica externa adecuada. Dichas fuentes de luz 
tienen las siguientes ventajas: solidez, alta eficacia, 
elevada fiabilidad y robustez. Si se incorpora una 
optica externa al diodo del laser incrementa sustan- 
cialmente el precio de los dispositivos, pero los 
hace competitivos frente a los laseres de gases, mas 
grandes, menos eficaces y menos fiables. 

Recientemente, se ha publicado que el diodo 
laser de nitruro de galio produce radiacion directa- 
mente en la region espectral del azul, verde y ama- 
rillo''. Estos diodos deberfan ser utiles para estu- 
dios espectroscopicos. 

Se ha demostrado la utilidad de los diodos del 
laser para aplicaciones en espectrometrfa de absor- 
cion molecular, en la espectrometrfa de fluorescen- 
cia molecular, en la espectrometrfa de absorcion 
atomica y como fuentes de luz para detectores en 

11 G, Fasol, Science, 1996, 272, 1751. 


distintos metodos cromatograficos. A medida que 
se vayan comercializando mas laseres de diodo, in- 
dudablemente se iran generalizando como fuentes 
de luz en los sistemas espectrometricos comerciales. 

Efectos opticos no lineales con laseres 

Tal como se senalo en el Apartado 6B-7, cuando 
una onda electromagnetica se propaga a traves de 
un medio dielectrico 10 , el campo electromagnetico 
de la radiacion origina una distorsion momentanea, 
o polarizacion, de los electrones de Valencia de las 
moleculas que constituyen el medio. Para una ra- 
diacion ordinaria, el grado de polarizacion P es di- 
rectamente proporcional a la magnitud del campo 
electrico E de la radiacion. Por tanto, se puede es- 
cribir 

P = olE 

donde a es la constante de proporcionalidad. Los 
fenomenos opticos que ocurren cuando prevalece 
esta situation se dice que son lineales. 

Esta relacion se incumple para la elevada inten- 
sidad de radiacion que producen los laseres, en par- 
ticular cuando E se aproxima a la energfa de enlace 
de los electrones. En estas circunstancias, se obser- 
van efectos opticos no lineales en los que la rela- 
cion entre la polarizacion y el campo electrico vie- 
ne dada por la ecuacion 

P = clE + [IE 2 + y£ 3 + ••• (7-1) 

en la que el valor de las tres constantes sigue el 
orden ot > P > y. A la intensidad normal de la radia- 
cion, solo es significativo el primer termino de la 
derecha, y la relacion entre la polarizacion y la fuer- 
za del campo es lineal. Sin embargo, para describir 
el grado de polarizacion en los laseres de elevada 
intensidad se necesita el segundo termino y, a veces, 
incluso el tercero. En el caso de que solo se precisen 
dos terminos, la Ecuacion 7-1 se puede expresar en 
funcion de la frecuencia de la radiacion oj y de la 
maxima amplitud de la fuerza del campo E m . Asf, 

P = a E m sen tot + [IE 2 , sen 2 cot (7-2) 

10 Los dielectricos son un tipo de sustancias no conductoras, 
ya que no contienen electrones libres, En general, los dielectri- 
cos son opticamente transparentes, al reves que los solidos con- 
ductores de la electricidad, que o bien absorben la radiacion o la 
reflejan fuertemente. 
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Sustituyendo la expresion trigonometrica sen 2 cot = 
= |(1- cos 2cot) resulta 

BE 2 

P = txE m sen cot + (1 - cos loot) (7-3) 

El primer termino de la Ecuacion 7-3 es el ter- 
mino lineal que predomina a intensidades bajas de 
radiacion. A una intensidad suficientemente eleva- 
da, el termino de segundo grado resulta significati- 
ve y se obtiene una radiacion de frecuencia 2co, que 
es doble que la de la radiacion incidente. Este proce- 
so de duplication de la frecuencia se utiliza mucho 
en la actualidad para original - frecuencias de laser de 
longitudes de onda mas cortas. Por ejemplo, la ra- 
diacion del infrarrojo cercano de 1.064 nm de un 
laser de Nd:YAG puede duplicar su frecuencia para 
obtener un 30 por 100 de radiacion verde a 532 nm 
cuando la radiacion atraviesa un material cristalino 
como el dihidrogeno fosfato de potasio. La radia- 
cion de 532 nm se puede duplicar de nuevo para ori- 
ginar una radiacion ultravioleta de 266 nm atravesan- 
do un cristal de dihidrogeno fosfato de amonio. 

La radiacion de fuentes laser se esta empezan- 
do a aplicar en distintas clases de espectroscopia no 
lineal, en especial, en espectroscopia Raman (vea- 
se el Apartado 18D-3). 

7C. SELECTORES DE LONGITUD 
DE ONDA 

Para la mayoria de analisis espectroscopicos, se ne- 
cesita una radiacion constituida por un grupo limi- 
tado, estrecho y continuo de longitudes de onda de- 
nominado banda 1 '. Una anchura de banda estrecha 
aumenta la sensibilidad de las medidas de absor- 
bancia, puede proporcionar selectividad tanto a los 
metodos de absorcion como a los de emision y, con 
frecuencia, es un requisito para obtener una rela- 
tion lineal entre la serial optica y la concentration 
(Ecuacion 6-34). Idealmente, la serial de salida de 
un selector de longitud de onda corresponderfa a 
una radiacion de una unica longitud de onda o fre- 
cuencia. No existe ningun selector de longitud de 
onda que se aproxime al caso ideal; en su lugar, lo 
que se obtiene es una banda, como la de la Figu- 
ra 7-1 1. En este caso, se representa el tanto por 

1 1 Observese que el termino banda , en este contexto, tiene 
un significado algo diferente del que se utilizo para describir los 
tipos de espectros en el Capi'tulo 6. 



Figura 7-11. Serial de salida de un selector de longitud de 
onda tfpico. 

ciento de radiacion incidente de una determinada 
longitud de onda que es transmitida por el selector 
en funcion de la longitud de onda. La anchura de 
banda efectiva, definida en la Figura 7-1 1, es una 
medida inversa de la calidad del dispositivo, siendo 
la resolution mejor cuanto mas estrecha es la an- 
chura de banda. Existen dos clases de selectores de 
longitud de onda, los filtros y los monocromadores. 

7C-1. Filtros 

Se emplean dos tipos de filtros para la selection de 
la longitud de onda: los filtros de interference (11a- 
mados a veces filtros de Fabry -Perot) y filtros de 
absorcion. Los filtros de absorcion se limitan a la 
region visible del espectro; mientras que los filtros 
de interferencia operan en la region ultravioleta, 
visible y buena parte del infrarrojo. 

Filtros de interferencia 

Como su nombre indica, los filtros de interferencia 
se fundamentan en las interferencias opticas para 
producir bandas estrechas de radiacion. Un filtro 
de interferencia consta de un dielectrico 12 transpa- 

12 Un material dielectrico es un aislante que no contiene 
esencialmente partfculas cargadas que transporten la corriente. 
Los dielectricos son generalmente transparentes a la mayoria de 
las regiones espectrales. 
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rente (con frecuencia fluoruro de calcio o de mag- 
nesio) que ocupa el espacio entre dos pelfculas me- 
talicas semitransparentes. Esta disposicion se coloca 
entre dos placas de vidrio u otro material transparen- 
te (vease Fig. 7- 12a). El espesor de la capa dielec- 
trica se controla cuidadosamente y determina la 
longitud de onda de la radiacion transmitida. Cuan- 
do un haz perpendicular de radiacion colimada in- 
cide en esta disposicion, una fraccion atraviesa la 
primera capa metalica, mientras que el resto se re- 
fleja. La parte que ha pasado sufre una particion 
similar cuando incide en la segunda pehcula meta- 
lica. Si la parte reflejada de esta segunda interac- 
tion es de la longitud de onda adecuada, se refleja 
parcialmente desde la cara interna de la primera 
capa en fase con la luz incidente de la misma longi- 
tud de onda. El resultado es que se refuerza esta 
determinada longitud de onda, mientras que la ma- 
yorfa de las otras longitudes de onda, que no estan 
en fase, sufren una interferencia destructiva. 

La relation entre el espesor de la capa dielectri- 
ca t y la longitud de onda transmitida X puede cal- 
culate con la ayuda de la Figura 7- 12b. Para una 
mayor claridad, el haz incidente se muestra despla- 


Placa de vidrio 
Peh'cula metalica 
Capa dielectrica 


Radiacion blanca 



' 





V/////////////////A 


V/////////////////A 




* 



Banda estrecha de radiacion 
(a) 



(b) 


Figura 7-12. (a) Esquema de la seccion transversal de un fii- 
tro de interferencia. Observese que el dibujo no esta hecho a 
escala y que las tres bandas centrales en realidad son mucho 
mas estrechas. (b) Esquema que muestra las condiciones para 
una interferencia constructiva. 


zandose con un angulo 9 respecto a la normal. En 
el punto 1, la radiacion en parte se refleja y en parte 
se transmite hasta el punto 1', donde tiene lugar de 
nuevo una reflexion y una transmision parciales. El 
mismo proceso sucede en 2, 2' y asf sucesivamente. 
Para reforzar lo que sucede en el punto 2, la distan- 
cia recorrida por el haz reflejado en el punto 1' 
debe ser un multiplo de su longitud de onda en el 
medio X. Como la distancia entre superficies pue- 
de expresarse como //cos 6, la condition de refuer- 
zo es que 


nX = 2//cos 0 

donde n es un numero entero pequeno. 

En general, 6 se aproxima a cero y cos 0 a la 
unidad, por lo que la ecuacion deducida se simpli- 
fica a 


nX ~ 2 1 (7-4) 

donde X es la longitud de onda de la radiacion en el 
dielectrico y / es el espesor del dielectrico. La lon- 
gitud de onda corrrespondiente en el aire viene 
dada por 


A = Xtj 

donde rj es el fndice de refraction del medio dielec- 
trico. Por tanto, la longitud de onda de la radiacion 
transmitida por el filtro es 



n 


El numero entero n es el orden de interferencia. 
Las capas de vidrio del filtro a menudo se seleccio- 
nan para que absorban todas las bandas reforzadas 
excepto una; por tanto, la transmision se limita a un 
unico orden. 

La Figura 7-13 ilustra las caracterfsticas de 
funcionamiento de algunos filtros de interferencia 
tfpicos. Tal como se muestra, los filtros se suelen 
caracterizar por la longitud de onda de sus picos de 
transmitancia, por el tanto por ciento de radiacion 
incidente transmitida en el pico (su tanto por cien- 
to de transmitancia, Ecuacion 6-31) y por sus an- 
churas de banda efectivas. 

Se dispone de filtros de interferencia para la to- 
talidad de la region ultravioleta y visible y para la 
infrarroja hasta aproximadamente 14 pm. Las an- 
churas de banda efectivas caracterfsticas estan alre- 
dedor de un 1,5 por 100 de la transmitancia de la 
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Figura 7-13. Caracterfsticas de transmision de filtros de in- 
terferencia tfpicos. 


longitud de onda en el pico, aunque este numero se 
reduce a un 0,15 por 100 en algunos filtros de ban- 
da estrecha, cuyas transmitancias maximas son de 
un 10 por 100. 

Curias de interferencia 

Una cuna de interferencia consta de un par de pla- 
cas parcialmente transparentes, especulares, sepa- 
radas por una capa de un material dielectrico en 
forma de cuna. La longitud de las placas es de 50 a 
200 mm aproximadamente. La radiacion transmiti- 
da varfa en longitud de onda continuamente de un 
extremo al otro a medida que lo hace el espesor de 
la cuna. Si se escoge la position lineal adecuada a 
lo largo de la cuna, se puede aislar una anchura de 
banda de unos 20 nm. 

Se dispone de cunas de interferencia para la re- 
gion del visible (400 a 700 nm), para la region del 
infrarrojo cercano (1.000 a 2.000 nm) y para varias 
zonas de la region del infrarrojo (2,5 a 14,5 pm). 
En los monocromadores se pueden utilizar en lugar 
de los prismas o de las redes. 

Filtros de absorcion 

Los filtros de absorcion, que en general son mas 
baratos que los filtros de interferencia, se han utili- 
zado mucho para la selection de bandas en la re- 
gion visible. Estos filtros funcionan absorbiendo 
ciertas zonas del espectro. El tipo mas habitual es 
un vidrio coloreado o una suspension de un colo- 


rante en gelatina que se coloca entre dos placas de 
vidrio. El primero tiene la ventaja de una mayor 
estabilidad termica. 

Los filtros de absorcion tienen anchuras de 
banda efectivas que oscilan entre 30 y 250 nm 
(veanse Figs. 7-14 y 7-15). Los filtros que propor- 
cionan las anchuras de banda mas estrechas tam- 
bien absorben una fraccion significativa de la ra- 
diacion deseada y pueden tener una transmitancia 
del 10 por 100 o menos en sus picos de banda. En 
el comercio existen filtros de vidrio con maximos 
de transmitancia en toda la region del visible. 

Los filtros de corte tienen transmitancias de casi 
el 100 por 100 en una zona del espectro visible, pero 
luego disminuyen rapidamente hasta un valor de 
transmitancia igual a cero en el resto. Una banda 
espectral estrecha puede aislarse acoplando un filtro 
de corte con un segundo filtro (vease Fig. 7-15). 

De la Figura 7-14 resulta evidente que las ca- 
ractensticas de funcionamiento de los filtros de ab- 
sorcion son significativamente inferiores a las de 
los filtros de interferencia. No solo son mayores las 
anchuras de banda de los filtros de absorcion, sino 
que, para anchuras de banda estrechas, la fraccion 
de luz transmitida tambien es menor. Sin embargo, 
los filtros de absorcion son perfectamente adecua- 
dos para muchas aplicaciones. 


7C-2. Monocromadores 

En muchos metodos espectroscopicos, es necesario 
o deseable poder variar, de forma continua y en un 
amplio intervalo, la longitud de onda de la radia- 



Figura 7-14. Anchuras de banda efectiva para dos tipos de 
filtros. 
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Figura 7-15. Comparacion de varios tipos de filtros para la 
radiacion visible. 

cion. Este proceso se denomina barrido de un es- 
pectro. Los monocromadores se disenan para reali- 
zar barridos espectrales. Los monocromadores para 
las radiaciones ultravioleta, visible e infrarroja son 
similares en cuanto a construccion mecanica, ya 
que todos ellos utilizan rendijas, lentes, espejos, 
ventanas y redes o prismas. Para ser fiables, los 
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concavos 



Rendija Rendija 

de entrada de salida 
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materiales con los que se fabrican estos componen- 
tes dependen de la region de longitudes de onda a 
la que se destine su uso (vease Pig. 7-2). 

Componentes de los monocromadores 

La Pigura 7-16 muestra los elementos opticos que 
hay en todos los monocromadores, que son: (1) 
una rendija de entrada que proporciona una ima- 
gen optica rectangular, (2) una lente colimadora o 
un espejo que produce un haz paralelo de radia- 
cion, (3) un prisma o una red que dispersa la ra- 
diacion en sus longitudes de onda individuales, 
(4) un elemento focalizador que forma de nuevo 
la imagen de la rendija de entrada y la enfoca en 
una superficie plana denominada piano focal y (5) 
una rendija de salida en el piano focal que aisla la 
banda espectral deseada. Ademas, la mayorfa de 
los monocromadores tienen ventanas de entrada y 
de salida, que se disenan para proteger a los com- 
ponentes del polvo y de los vapores corrosivos del 
laboratorio. 

Como se muestra en la Pigura 7-16, en los mo- 
nocromadores hay dos clases de elementos disper- 


Plano focal 



Figura 7-16. Dos tipos de monocromadores: (a) 
monocromador de red de Czerney-Tumer y (b) 
monocromador de prisma de Bunsen. (En ambos 
casos, A, > A,.) 
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b ► 

(a) (b) 

Figura 7-18. Dispersion por un prisma: (a) de cuarzo tipo 
Cornu y (b) tipo Littrow. 

Monocromadores de red 

Las radiaciones ultravioleta, visible e infrarroja 
pueden dispersarse dirigiendo un haz policromati- 
co a traves de una red de transmision o hacia la 
superficie de una red de reflexion ; esta ultima es 
con mucho la mas usual. Las redes replica, que se 
usan en la mayona de los monocromadores, se fa- 
brican a partir de una red patron l3 . Esta ultima 
consiste en una superficie dura, pulida y optica- 
mente plana sobre la que se han grabado, con una 
herramienta de diamante afilada adecuadamente, 
un gran numero de surcos paralelos y muy proxi- 
mos entre si. En la Figura 7- 1 9 se muestra una vista 
de la seccion transversal ampliada de algunos de 
estos surcos caracterfsticos. Una red para la region 
ultravioleta y visible tiene normalmente de 300 a 

13 Para un estudio interesante e informativo sobre la cons- 
truction, ensayos y caracterfsticas de funcionamiento de las re- 
des, vease Diffraction Grating Handbook , Rochester, NY: 
Bausch and Lomb, Inc. (ahora Milton Roy Company), 1970. 
Para una perspectiva historica sobre la importancia de las redes 
en el desarrollo de la ciencia, vease A. G. Ingalls, Sci. Amer., 
1952, 186(6), 45. 


2.000 surcos/mm, siendo lo mas habitual de 1 .200 
a 1 .400. Para la region infrarroja, tienen de 10 a 
200 surcos/mm; para los espectrofotometros dise- 
nados para el intervalo mas usado del infrarrojo, de 
5 a 15 pm, una red de unos 100 surcos/mm es la 
adecuada. La fabrication de una buena red patron 
es tediosa, larga y cara, ya que los surcos deben ser 
de identico tamano, exactamente paralelos, e igual- 
mente espaciados a lo largo de la red (3 a 10 cm). 

Las redes replica se hacen a partir de una red 
patron mediante un proceso de moldeado con una 
resina lfquida que preserva, de forma casi perfecta, 
la exactitud optica de la red patron original sobre 
una superficie de resina transparente. Esta superfi- 
cie generalmente se hace reflectante mediante un 
recubrimiento de aluminio, o, algunas veces, de 
oro o platino. 

La red de escalerilla. La Figura 7-19 es una re- 
presentation esquematica de una red tipo escaleri- 
lla, a la que se la han hecho estrfas o surcos de 
forma que tiene caras relativamente anchas, en las 
que se produce la reflexion, y caras estrechas no uti- 
lizadas. Esta geometna proporciona una difraccion 
muy eficaz de la radiation. Cada una de las caras 
anchas se puede considerar como una fuente puntual 
de radiation; asi pues, se puede producir una interfe- 
rencia entre los haces reflejados 1, 2 y 3. Para que la 
interferencia sea constructiva, es necesario que los 
caminos opticos difieran en un multiplo entero n de 
la longitud de onda X del haz incidente. 

En la Figura 7-19, se muestran los haces para- 
lelos 1 y 2 de una radiation monocromatica que 
incide en la red con un angulo i respecto a la nor- 
mal de la red. La maxima interferencia constructi- 




Figura 7-19. Mecanismos de difraccion de 
una red tipo escalerilla. 



Componentes de los instrumentos pars espectroscopia optica 


santes: redes de reflexion y prismas. Para la expli- 
cation se muestra un haz constituido por solo dos 
longitudes de ondas, y X 2 (2, > X 2 ). Esta radia- 
tion entra en el monocromador por una abertura 
estrecha rectangular o rendija, se colima y, segui- 
damente, incide sobre la superficie del elemento 
dispersante con un angulo dado. En un monocro- 
mador de red, la dispersion angular de las longitu- 
des de onda tiene su origen en la difraccion que se 
produce en la superficie reflectante; en un prisma, 
la refraccion en las dos caras da lugar a una disper- 
sion angular de la radiacion, tal como se muestra. 
En ambos casos, la radiacion dispersada se enfoca 
en el piano focal A B, donde aparece como dos ima- 
genes rectangulares de la rendija de entrada (una 
para X { y otra para / 2 ). Girando el elemento disper- 
sante, se puede enfocar una u otra banda en la ren- 
dija de salida. 

Antiguamente, la mayorfa de los monocroma- 
dores eran instrumentos de prisma. Sin embargo, 
actualmente, casi todos los monocromadores co- 
merciales llevan redes de reflexion, porque son 
mas baratas de fabricar, proporcionan mejor sepa- 
ration de las longitudes de onda para un mismo 
tamano del elemento dispersante y dispersan li- 
nealmente la radiacion a lo largo del piano focal. 
Como se muestra en la Figura 7- 17a, la dispersion 
lineal significa que la position de una banda a lo 
largo del piano focal para una red varfa linealmente 
con su longitud de onda. Por el contrario, en los 
instrumentos de prisma, las longitudes de onda mas 
cortas se dispersan en mayor grado que las largas, 
lo que complica el diseno del instrumento. La dis- 
persion no lineal de los dos tipos de monocromado- 


res de prisma se ilustra en la Figura 7-1 7b. Debido 
a su utilization mas generalizada, se centrara el es- 
tudio mayoritariamente en los monocromadores 
de red. 

Monocromadores de prisma 

Los prismas se pueden utilizar para dispersar radia- 
cion ultravioleta, visible e infrarroja. Sin embargo, 
el material usado para su fabrication difiere segun 
la region de longitudes de onda (vease Fig. 7-2b). 

La Figura 7- 1 8 muestra los dos tipos de diseno 
mas habituales de un prisma. El primero es un pris- 
ma de 60 grados, que se suele fabricar a partir de 
un unico bloque de material. Sin embargo, cuando 
el material de construction es cuarzo cristalino 
(pero no fundido), el prisma se suele formar ce- 
mentando entre si dos prismas de 30 grados, como 
se muestra en la Figura 7-1 8a; uno se fabrica de 
cuarzo dextrogiro y el otro de cuarzo levogiro. De 
esta manera, el cuarzo opticamente activo no pro- 
duce una polarization neta de la radiacion emitida; 
este tipo de prisma se denomina prisma Cornu. La 
Figura 7- 16b muestra un monocromador de Bun- 
sen , que utiliza un prisma de 60 grados, igualmente 
construido con frecuencia de cuarzo. 

El prisma de Littrow , mostrado en la Figu- 
ra 7- 18b, es un prisma de 30 grados con la cara 
posterior especular, que permite disenos mas com- 
pactos de monocromadores. La refraccion en este 
tipo de prisma se produce dos veces en la misma 
interfase, de forma que las caracteristicas de fun- 
cionamiento son similares a las de un prisma de 60 
grados con un montaje de Bunsen. 
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Figura 7-17. Dispersion para los tres tipos de mo- 
nocrontadores. Los puntos A y B en la escala (c) co- 
rresponden a los puntos mostrados en la Figura 7-16. 
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va se produce para un angulo reflejado r. Es evi- 
dente que el haz 2 recorre una distancia mayor que 
el haz 1 y que esta diferencia de caminos es igual a 
(< CB + BD) (aparece como un trazo mas ancho en la 
figura). Para que se produzca una interferencia 
constructiva, esta diferencia debe ser igual a n X. 
Esto es, 


nX = (CB + BD) 


donde n es un numero entero pequeno y se denomi- 
na orden de difraccion. Sin embargo, observese 
que el angulo CAB es igual al angulo i y que el 
angulo DAB es identico al angulo r. Por tanto, a 
partir de una relation trigonometrica sencilla, se 
puede escribir 


CB - d sen i 

donde d representa el espaciado entre las superfi- 
cies reflectantes. Tambien se puede ver que 

BD = d sen r 

Sustituyendo las dos ultimas expresiones en la pri- 
mera se obtiene la condicion para conseguir una 
interferencia constructiva. Asi pues, 

nX = d (sen i + sen r) (7-6) 

La Ecuacion 7-6 sugiere que existen distintos 
valores de X para un determinado angulo de difrac- 
cion r. Por tanto, si se encuentra una lfnea de pri- 
mer orden (n = 1) de 900 nm a r, las Kneas de se- 
gundo orden (450 nm) y de tercer orden (300 nm) 
tambien aparecen a este angulo. En general, la H- 
nea de primer orden es la mas intensa; de hecho, se 
pueden disenar redes que concentren en este orden 
hasta un 90 por 100 de la intensidad incidente. Las 
lfneas de ordenes superiores pueden eliminarse, en 
general, mediante filtros. Por ejemplo, el vidrio, 
que absorbe la radiacion inferior a 350 nm, elimina 
los espectros de orden superior asociados a la ra- 
diacion de primer orden en la mayor parte de la 
region visible. El ejemplo siguiente ilustra estas 
consideraciones. 


cidencia de 48 grados respecto a la normal de la 
red. Calcular las longitudes de onda de la radiacion 
que apareceran con angulos de reflexion de: +20, 
+10 y 0 grados (angulo r, Fig. 7-19). 

Para obtener d en la Ecuacion 7-6, se escribe 


1 mm nm nm 

d = — x 10 6 = 698,7 

1.450 surcos mm surco 


En la Figura 7-19 cuando r es igual a +20 grados, 

689 7 748,4 

X = — nm ( S en 48 + sen 20) = nm 

n n 


y la longitud de onda para la reflexion de primero, 
segundo y tercer orden son 748, 374 y 249 nm, res- 
pectivamente. 

Calculos similares dan los siguientes resulta- 
dos: 


Longitud de onda (nm) para 

r, grados 

n = 1 

n = 2 

n = 3 

20 

748 

374 

249 

10 

632 

316 

211 

0 

513 

256 
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Redes concavas. Las redes se pueden formar so- 
bre una superficie concava al igual que sobre una 
superficie plana. Una red concava permite el dise- 
no de un monocromador sin espejos o lentes coli- 
madores y focalizadores auxiliares, porque la su- 
perficie concava dispersa y focaliza la radiacion en 
la rendija de salida. Esta disposition es mas barata; 
ademas, la diminution del numero de superficies 
opticas aumenta el rendimiento energetico del mo- 
nocromador que dispone de una red concava. 

Redes holograficas 14 . Uno de los productos que 
provienen del desarrollo de la tecnologfa laser es 
una tecnica optica (mas que mecanica) para fabri- 
car redes sobre superficies de vidrio planas o con- 
cavas. Las redes holograficas construidas de esta 


EJEMPLO 7-1 

Una red de escalerilla de 1.450 surcos/mm se irra- 
dio con un haz policromatico con un angulo de in- 


14 Vease J. Flamand, A. Grillo y G. Hayat, Amer. Lab., 
1975 , 7 (5), 47; y J. M. Lemer y col., Proc. Photo-Opt. Instrum. 
Eng. ', 1980 , 240, 72, 82. 
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manera se estan incorporando cada vez mas a los 
instrumentos opticos modemos, incluso en los mas 
economicos. Las redes holograficas producen es- 
pectros con menos radiacion parasita y fantasmas 
(dobles imagenes), debido a su mayor perfeccion 
en la forma y dimensiones de las lrneas. 

Para construir las redes holograficas, se hace 
incidir con un angulo apropiado los rayos de un par 
de laseres identicos sobre una superficie de vidrio 
recubierto con un material fotosensible. Las franjas 
de la interferencia de los dos haces resultantes sen- 
sibilizan a la sustancia fotosensible de manera que 
esta se pueda disolver, dejando una estructura de 
surcos que puede recubrirse con aluminio u otra 
sustancia reflectante para obtener una red de refle- 
xion. El espaciado de los surcos se puede variar 
modificando el angulo que forman entre sf los dos 
rayos laser. De esta manera, se pueden fabricar re- 
des grandes (~50 cm), casi perfectas, de 6.000 lf- 
neas/mm y relativamente baratas. A1 igual que su- 
cede con las redes grabadas, a partir de redes 
holograficas patron se pueden moldear redes repli- 
ca. Se ha publicado que no existe ningun ensayo 
optico que permita distinguir una red holografica 
patron de su correspondiente red replica l5 . 

Caracteristicas de funcionamlento 
de los monocromadores de red 

La calidad de un monocromador depende de la pu- 
reza de su radiacion de salida, de su capacidad para 
separar longitudes de onda adyacentes, de su poder 
de captation de la luz y de su anchura de banda 
espectral. Esta ultima propiedad se trata en el 
Apartado 7C-3. 


salida. En general, los efectos de la radiacion espu- 
rea se minimizan introduciendo pantallas en luga- 
res apropiados del monocromador y recubriendo 
las superficies interiores con pintura negra mate. 
Ademas, el monocromador se sella con ventanas 
por encima de las rendijas para prevenir la entrada 
de polvo y vapores. Sin embargo, a pesar de estas 
precauciones, algo de radiacion espurea se emite 
todavfa; se vera que su presencia puede dar lugar a 
graves efectos en las medidas de absorcion en de- 
terminadas condiciones l6 . 

Dispersion en los monocromadores de red. La 

capacidad de un monocromador para separar dife- 
rentes longitudes de onda depende de su disper- 
sion. La dispersion angular viene dada por dr/dk, 
donde dr es la variacion del angulo de reflexion o 
de refraction cuando varfa la longitud de onda dl 
El angulo r se define en las Figuras 7-18 y 7-19. 

La dispersion angular de una red puede obte- 
nerse diferenciando la Ecuacion 7-6 mientras se 
mantiene i constante. Asf pues, para cualquier an- 
gulo de incidencia dado, 

dr n 

dk ~ dwTr (7_7) 

La dispersion lineal D se refiere a la variacion 
de la longitud de onda en funcion de y, distancia 
AB de los pianos focales, como se muestra en la 
Figura 7-16. Si Fes la distancia focal del monocro- 
mador, la dispersion lineal puede relacionarse con 
la dispersion angular por medio de la relation 


Pureza espectral. El haz de salida de un mono- 
cromador suele estar contaminado con pequenas 
cantidades de radiacion dispersada o parasita cuyas 
longitudes de onda son muy diferentes de las del 
montaje instrumental. Esta radiacion no deseada 
puede proceder de varias fuentes. Entre ellas estan 
las reflexiones del haz procedentes de diversos 
componentes opticos y del alojamiento del mono- 
cromador; las primeras se originan por imperfec- 
ciones mecanicas, particularmente en las redes, 
producidas durante la fabrication. La dispersion 
por partfculas de polvo de la atmosfera o en las 
superficies de los componentes opticos hacen que 
la radiacion parasita alcance tambien la rendija de 


15 I. R. Altelmose, J. Chem. Educ., 1986, 63, A221. 


dr Fdr 
dk dk 


(7-8) 


Una medida mas util de la dispersion es la disper- 
sion reci'proca lineal D 1 en la que 


dk _ 1 dk 
dy F dr 


(7-9) 


Las dimensiones de D 1 son a menudo nm/mm o 
A/mm. 


16 Para una explication de la detection, medida y efectos de 
la radiacion parasita, vease W. Kaye, Anal. Chem., 1981, 53, 
2201; y M. R. Sharpe, Anal. Chem., 1984, 56, 339 A. 



Componentes de los instrumentos para espectroscopia optica 171 


Sustituyendo la Ecuacion 7-7 en la Ecua- 
cion 7-9 se obtiene la dispersion reciproca lineal 
de un monocromador de red: 


, dX d cos r 

D' = — = 

dy n F 


(7-10) 


Observese que la dispersion angular aumenta a me- 
dida que la distancia d entre las lmeas disminuye o 
a medida que el numero de lmeas por mili'metro 
aumenta. Para angulos de difraccion pequenos 
(<20 grados) cos r x, 1 y la Ecuacion 7- 10 es apro- 
ximadamente 


D ~ 1 = 


A 

nF 


(7-11) 


Hay que destacar que, a efectos practicos, si el angulo 
r es pequeno, la dispersion lineal de un monocroma- 
dor de red es constante, una propiedad que simplifi- 
ca, en gran medida, el diseno del monocromador. 

Poder de resolucion de los monocromadores. 

El poder de resolucion R de un monocromador in- 
dica el lfmite de su capacidad para separar image- 
nes adyacentes que tienen longitudes de onda lige- 
ramente diferentes. En este caso, por definition 

R = X/AX (7-12) 


donde X es la longitud de onda promedio de las dos 
imagenes y AX su diferencia. El poder de resolu- 
cion de los monocromadores de los equipos ultra- 
violeta/visible de mesa tipicos esta comprendido 
entre 10 3 y 10 4 . 

Puede demostrarse 17 que el poder de resolucion 
de una red viene dado por la expresion 

R = -L = nN (7-13) 


donde n es el orden de difraccion y (V el numero de 
surcos de la red iluminados por la radiacion proce- 
dente de la rendija de entrada. Asi, una mejor reso- 
lucion es una caracterfstica de las redes mas largas, 
de menor espaciado entre surcos y de ordenes de 
difraccion mas elevados. Esta ecuacion se aplica 
tanto a las redes de escalerilla como a las redes de 
escalera. 


17 R. A. Sawyer, Experimental Spectroscopy , 2“ ed., pagina 
130. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1951. 


Normal 
a la red 



Figura 7-20. Red de escalera: i = angulo de incidencia; 
r = angulo de reflexion; d = espacio entre surcos. En la practica, 
i » r = 0 = 63°26'. 


Poder de captacion de luz de los monocromado- 
res. Para aumentar la relation sefial/ruido de un 
espectrometro es necesario que la energfa radiante 
que llegue al detector sea lo mayor posible. El 
f/ntimero entero o velocidad proporciona una me- 
dida de la capacidad de un monocromador para re- 
coger la radiacion que sale de la rendija de entrada. 
El f /numero entero se define mediante la ecuacion 

/= F/d (7-14) 

donde F es la distancia focal del espejo colimador 
(o lente) y d su diametro. El poder de captacion de 
luz de un dispositivo optico aumenta con el inverso 
del cuadrado de f/mimero entero. Por tanto, una 
lente //2 recoge cuatro veces mas luz que una lente 
// 4. Para muchos monocromadores, el f/ntimero 
entero oscila entre 1 y 10. 

Monocromadores de escalera. Los monocroma- 
dores de escalera contienen dos elementos disper- 
santes dispuestos en serie. El primero de estos ele- 
mentos es un tipo especial de red denominada red 
de escalera. El segundo, que le sigue, es general- 
mente un prisma de baja dispersion o, a veces, una 
red. La red de escalera, que fue descrita por prime- 
ra vez en 1949 por G. R. Harrison, proporciona una 
mayor dispersion y mayor resolucion que una red 
de escalerilla del mismo tamano 18 . La Figura 7-20 
muestra una seccion transversal de una red de esca- 
lera tfpica. Difiere de la red de escalerilla, mostra- 
da en la Figura 7-19, en varios aspectos. En primer 
lugar, para conseguir un elevado angulo de inci- 
dencia, el angulo de surco en una red de esca- 


18 Para un estudio mas detallado de la red de escalera, vease 
P. N. Keliher y C. C. Wohlers, Anal. Chem., 1976, 48, 333A; D. 
L. Anderson, A. R. Forster y M. L. Parsons, Anal. Chem., 1981, 
53, 770; A. T. Zander y P. N. Keliher, Appl. Spectrosc., 1979, 

33, 499. 
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lera es significativamente mayor que en un disposi- 
tivo convencional, y se utiliza la cara estrecha del 
surco mas que la ancha. Ademas, la red es relativa- 
mente tosca y para la radiacion ultravioleta/visible 
tiene generalmente 300 surcos por mih'metro o me- 
nos. Hay que resaltar que el angulo de reflexion r 
es mucho mayor en la red de escalera que en la red 
de escalerilla, y que se aproxima al angulo de inci- 
dencia i. Esto es, 

r a i - P 

En estas circunstancias, la Ecuacion 7-6 para una 
red se convierte en 

nX = 2d sen p (7-15) 

Con una red de escalerilla normal se puede ob- 
tener una gran dispersion o una dispersion recfpro- 
ca baja con una anchura entre surcos d pequena y 
con una distancia focal F grande. Una distancia fo- 
cal grande reduce la captacion de luz y hace al mo- 
nocromador grande y diffcil de manejar. En cam- 
bio, en la red de escalera se consigue una elevada 
dispersion aumentando tanto el angulo p como el 
orden de difraccion n. Por tanto, la dispersion recf- 
proca para una red de escalera puede obtenerse mo- 
dificando la Ecuacion 7-10 


_ 2d cos P 


D~' = 


(7-16) 


Las ventajas de la red de escalera se ilustran 
con los datos de la Tabla 7-1, los cuales muestran 
las caractensticas de funcionamiento de dos mono- 
cromadores tfpicos, uno con una red de escalerilla 
convencional y el otro con una de escalera. Obser- 
vese que, para la misma distancia focal, la disper- 
sion lineal y la resolucion son un orden de magni- 
tud mayor con la red de escalera; el poder de 
captacion de luz de la red de escalera tambien es 
algo superior. 

Uno de los problemas que se presentan con el 
uso de una red de escalera es que, a ordenes de 
difraccion altos, la dispersion lineal es tan grande 
que para cubrir un intervalo espectral razonable- 
mente amplio es necesario utilizar muchos ordenes 
sucesivos. Por ejemplo, un instrumento disenado 
para cubrir un intervalo de 200 a 800 nm emplea 
unos ordenes de difraccion de 28 a 1 18 (90 ordenes 
sucesivos). Dado que estos ordenes se solapan ine- 
vitablemente, es esencial el empleo de un sistema 


TABLA 7-1. Comparacion de las caractensticas 
de funcionamiento 
de un monocromador convencional 
y un monocromador de escalera* 



Convencional 

De escalera 

Distancia focal 

0,5 m 

0,5 m 

Numero de surcos 

1.200/mm 

79/mm 

Angulo de difrac- 
cion, p 

1 0°22' 

63°26' 

Orden n (a 300 nm) 

1 

75 

Resolucion 
(a 300 nm), X/AX 

62.400 

763.000 

Dispersion recfpro- 
ca lineal, D" 1 

16 A/mm 

1,5 A/mm 

Poder de captacion 
de luz, / 

// 9,8 

//8,8 

* Con autorizacion de P. E. Keliher y C. C. Wohlers, Anal. 
Chem., 1976, 48 , 334A. Copyright 1976 por la American Che- 


mical Society. 

de dispersion transversal con una red de escalera, 
como el que se muestra en la Figura 7-2 la. En este 
caso, la radiacion dispersada por la red se hace pa- 
sar a traves de un prisma (en algunos sistemas se 
utiliza una segunda red), cuyo eje se coloca a 90 
grados con respecto a la red. El efecto de esta dis- 
position es que se produce un espectro bidimensio- 
nal como el que se muestra esquematicamente en 
la Figura 7-21b. En esta figura, se indica mediante 
lfneas verticales cortas la position de 8 de los 70 
ordenes. Para un orden cualquiera dado, la disper- 
sion de la longitud de onda es aproximadamente 
lineal, pero, como se puede apreciar, la dispersion 
disminuye a ordenes mas bajos o a longitudes de 
onda mas largas. Un espectro bidimensional real de 
un monocromador de escalera consiste en una serie 
compleja de lfneas verticales cortas a lo largo de 50 
a 100 ejes horizontales, donde cada eje correspon- 
de a un orden de difraccion. Para cambiar la longi- 
tud de onda con un monocromador de escalera, es 
necesario cambiar el angulo de la red y del prisma. 

En los ultimos anos, varios fabricantes de instru- 
mentation han empezado a comercializar espectro- 
metros de escalera para la determination simultanea 
de una multitud de elementos por espectroscopia 
de emision atomica. Los disenos opticos de dos de 
estos instrumentos se muestran en las Figuras 10-7 
y 10-9. 
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Figura 7-21. Monocromador de escalera: (a) disposition de los elementos dispersantes, y (b) esquema 
de la radiation dispersada resultante vista desde el detector. 


7C-3. Rendijas del monocromador 

Las rendijas de un monocromador juegan un im- 
portante papel para determinar sus caracterfsticas 
de funcionamiento y calidad. Las mordazas de la 
rendija se fabrican mediante un cuidadoso proceso 
mecanico en dos piezas de metal a las que se les 
hacen unos hordes afilados. Hay que asegurarse 
con esmero que los hordes de la rendija sean exac- 
tamente paralelos uno respecto al otro y que esten 
en el mismo piano. En algunos monocromadores, 
las aberturas de las dos rendijas son fijas; aunque 
suele ser mas frecuente que el espaciado se pueda 
ajustar con un mecanismo micrometrico. 


La rendija de entrada de un monocromador sir- 
ve como fuente de radiacion (vease Fig. 7-16); su 
imagen se enfoca en el piano focal que contiene la 
rendija de salida. Si la fuente de radiacion consta 
de unas pocas longitudes de onda separadas, apare- 
cen en esta superficie una serie de imagenes rec- 
tangulares como lrneas brillantes, cada una corres- 
ponde a una longitud de onda diferente. Girando el 
elemento dispersante, una lfnea determinada se 
puede enfocar en la rendija de salida. Si las rendi- 
jas de entrada y salida son del mismo tamano 
(como suele ser el caso), la imagen de la rendija de 
entrada, en teorfa, ocupara exactamente la abertura 
de la rendija de salida cuando el ajuste del mono- 
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cromador corresponda a la longitud de onda de la 
radiacion. Un movimiento de la montura del mono- 
cromador en una u otra direccion produce una dis- 
minucion continua de la intensidad emitida, que 
llega a ser cero cuando la imagen de la rendija de 
entrada se ha desplazado una distancia igual a su 
anchura. 

Efecto de la anchura de la rendija sobre 
la resolucion 

La Figura 7-22 ilustra como incide una radiacion 
monocromatica de longitud de onda X 2 sobre la 
rendija de salida. En este caso, el monocromador se 
ajusta para X 2 y las dos rendijas tienen la misma 
anchura. La imagen de la rendija de entrada ocupa 
exactamente toda la rendija de salida. Un movi- 
miento del monocromador para ajustarse a 1, o 1 3 
hace que la imagen caiga completamente fuera de 
la rendija. La parte de abajo de la Figura 7-22 
muestra una grafica de la potencia radiante emitida 
en funcion del ajuste del monocromador. Hay que 
destacar que la anchura de banda se define como 
el espacio de ajuste del monocromador necesario 


Ajuste del A, A 2 A 3 

monocromador T T T 

i I i 



Anchura de banda 

Ajuste del 
monocromador, A 

Figura 7-22. Iluminacion de una rendija de salida por una ra- 
diacion monocromatica A 2 para distintos ajustes del monocro- 
mador. Las rendijas de entrada y de salida son identicas. 


para mover la imagen de la rendija de entrada a 
traves de la rendija de salida (en unidades de longi- 
tud de onda o, a veces, en unidades de cm -1 ). Si se 
empleara una radiacion policromatica, tambien re- 
presentarfa el espacio de longitudes de onda proce- 
dente de la rendija de salida para un ajuste dado del 
monocromador. 

La anchura de banda efectiva, que es la mitad 
de la anchura de banda cuando las dos anchuras de 
las rendijas son iguales, se aprecia que es el inter- 
valo de longitudes de onda que salen del monocro- 
mador para un ajuste dado de longitud de onda. La 
anchura de banda efectiva se puede relacionar con 
la dispersion reciproca lineal, si se escribe la Ecua- 
cion 7-8 en la forma 


donde A/, y Ay representan, en este caso, intervalos 
finitos de longitud de onda y de distancia lineal a lo 
largo del piano focal respectivamente. Tal como se 
muestra en la Figura 7-22, cuando Ay es igual a la 
anchura de la rendija w, AX es la anchura de banda 
efectiva. Esto es, 

AA ef = wD~ ] (7-17) 

La Figura 7-23 ilustra la relation entre la an- 
chura de banda efectiva de un instrumento y su ca- 
pacidad para resolver picos espectrales. En este 
caso, la rendija de salida de un monocromador de 
red se ilumina con un haz constituido por solo tres 
longitudes de onda igualmente espaciadas, X t , X 2 y 
2 3 ; se supone que cada linea es de la misma intensi- 
dad. En la figura superior, la anchura de banda 
efectiva del instrumento es exactamente igual a la 
diferencia de longitudes de onda entre X x y X 2 o X 2 y 
X v Cuando el monocromador se ajusta a X 2 , la ra- 
diacion de esta longitud de onda ocupa justo toda la 
rendija. Un movimiento del monocromador en 
cualquier direccion disminuye la intensidad trans- 
mitida de X 2 , pero aumenta en una cantidad equiva- 
lente la intensidad de una de las otras lineas. No se 
logra la resolucion espectral de las tres longitudes 
de onda, como se indica con la linea continua de la 
grafica de la derecha. 

En el dibujo central de la Figura 7-23, la anchu- 
ra de banda efectiva del instrumento se ha reducido 
estrechando las aberturas de las rendijas de entrada 
y salida a tres cuartas partes de sus dimensiones 
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Anchura de 



Figura 7-23. Efecto de la anchura de rendija sobre los espectros. La rendija de entrada se 
ilumina solo con A„ A 2 y X y Las rendijas de entrada y de salida son identicas. Las graficas de la 
derecha muestran los cambios en la potencia radiante emitida cuando se varfa el ajuste del mono- 
cromador. 


originates. La linea continua de la grafica de la de- 
recha muestra que se obtiene una resolucion par- 
cial de las tres lineas. Una resolucion completa, 
como la del dibujo inferior, se obtiene cuando la 
anchura de banda efectiva se reduce a la mitad de 
la diferencia de longitudes de onda de los tres ha- 
ces. Por tanto, la resolucion completa de dos lineas 
solo es factible si la anchura de rendija se ajusta de 
forma que la anchura de banda efectiva del mono- 
cromador sea igual a la mitad de la diferencia de 
sus longitudes de onda. 


La resolucion completa de las dos lineas re- 
quiere que 

A2 ef - * (589,6 - 589,0) - 0,3 nm 

Sustituyendo en la Ecuacion 7-17 y tras reordenar 
se obtiene 


w - 


D~ ] 


0,3 nm 
1,2 nm/mm 


= 0,25 mm 


EJEMPLO 7-2 

Un monocromador de red con una dispersion reci- 
proca lineal de 1 ,2 nm/mm se usa para separar las 
lineas del sodio a 589,0 y 589,6 nm. En teorfa, ^que 
anchura de rendija se necesitaria? 


Es importante resaltar que las anchuras de ren- 
dija calculadas como en el Ejemplo 7-2 son teori- 
cas. Las imperfecciones, que existen en la mayorfa 
de los monocromadores, son tales que para lograr 
la resolucion deseada, generalmente, se necesitan 
anchuras de rendija mas estrechas que las teoricas. 
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La Figura 7-24 muestra el efecto de la anchura 
de banda en los espectros experimentales del vapor 
de benceno. Observese que el espectro con mas deta- 
lles se ha obtenido con el ajuste de rendija mas estre- 
cho y, por tanto, con la anchura de banda menor. 

Seleccion de la anchura de rendija 

La anchura de banda efectiva de un monocromador 
depende de la dispersion de la red o del prisma asi 
como de la anchura de las rendijas de entrada y de 
salida. La mayorfa de los monocromadores estan 
equipados con rendijas variables, de manera que la 
anchura de banda efectiva se puede cambiar. Cuan- 
do se necesita resolver bandas estrechas de absor- 
cion o de emision es deseable utilizar anchuras de 
rendija mmirnas. Por otra parte, el estrechamiento 



Longitud de onda. nm 
(a) 



Longitud de onda, nm 
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de las rendijas viene acompanado de una disminu- 
cion notable de la potencia radiante disponible, di- 
ficultandose la consecution de medidas exactas de 
dicha potencia. Por tanto, se pueden utilizar anchu- 
ras de rendija mayores para los analisis cuantitati- 
vos mas que para los cualitativos, en los que el de- 
talle espectral es importante. 


7D. RECIPIENTES PARA 
LAS MUESTRAS 

Todos los estudios espectroscopicos excepto la es- 
pectroscopia de emision, requieren recipientes para 
la muestra. A1 igual que los elementos opticos de 
los monocromadores, las celdas o cubetas que con- 
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Figura 7-24. Efecto de la anchura de banda sobre los deta- 
lles del espectro del vapor de benceno: (a) 0,5 nm; (b) 1 ,0 nnr. 
(c) 2,0 nm. (De V. A. Kohler, Amer. Lab., 1984 (11), 132. Copy- 
right 1984 International Scientific Communications Inc.) 


Componentes 

tienen las muestras se deben fabricar de un mate- 
rial que sea transparente a la radiacion de la region 
espectral de interes. Tal como se muestra en la Fi- 
gura 7-2, para trabajar en la region ultravioleta (por 
debajo de 350 nm) se necesita cuarzo o sflice fun- 
dida; ambas sustancias son transparentes en la re- 
gion visible, as! como en la region infrarroja hasta 
aproximadamente 3 pm. Los vidrios silicatados se 
pueden emplear en la region comprendida entre 
350 y 2.000 nm. Los recipientes de plastico tam- 
bien se utilizan en la region visible. La sustancia 
mas habitualmente empleada para las ventanas de 
las cubetas en la region infrarroja es el cloruro de 
sodio cristalino; otros materiales transparentes al 
infrarrojo citados en la Figure 7-2 pueden emplear- 
se tambien para este mismo fin. 

7E. DETECTORES DE RADIACION 
7E-1. Introduccion 

Los detectores de los primeros instrumentos espec- 
troscopicos fueron el ojo humano o las peliculas o 
placas fotograficas. Estos dispositivos de deteccion 
se han sustituido, en gran parte, por detectores que 
convierten la energla radiante en una senal electri- 
ca; el estudio se limitara, en gran medida, a estos 
detectores mas modernos. 

Propiedades del detector ideal 

El detector ideal debe tener una elevada sensibili- 
dad, una elevada relacion senal/ruido y una res- 
puesta constante en un intervalo considerable de 
longitudes de onda. Ademas, debe tener un tiempo 
de respuesta rapido y una senal de salida igual a 
cero en ausencia de iluminacion. Por ultimo, la se- 
nal electrica producida por el transductor deberia 
ser directamente proporcional a la potencia radian- 
te P. Esto es, 

S = kP (7-18) 

donde S es la respuesta electrica en terminos de co- 
rriente o tension, y k es la sensibilidad de calibra- 
cion (Apartado ID-2). 

Muchos detectores reales muestran, en ausen- 
cia de radiacion, una respuesta pequena y constante 
conocida como corriente oscura. En dichos detec- 
tores, la respuesta se describe por la relacion 

S = kP + k d (7-19) 
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donde k d representa la corriente oscura, que suele 
ser constante durante perlodos cortos de medida. 
Los instrumentos con detectores que producen una 
corriente oscura suelen ir equipados con un circui- 
to compensador que reduce k d a cero; en ese caso, 
se aplica la Ecuacion 7-18. 

Tipos de detectores de radiacion 19 

Como se indico en la Figure 7-3b, existen dos tipos 
generales de detectores de radiacion; uno responde 
a los fotones y el otro al calor. Todos los detectores 
de fotones (tambien denominados detectores foto- 
electricos o cuanticos) tienen una superficie activa, 
que es capaz de absorber radiacion. En algunos ti- 
pos, la energia absorbida causa la emision de elec- 
trones y el desarrollo de una fotocorriente. En 
otros, la radiacion promociona electrones a las ban- 
das de conduction; en este caso, la deteccion se 
basa en el aumento de la conductividad resultante 
(fotoconduccion). Los detectores de fotones son 
muy usados para medir las radiaciones ultravioleta, 
visible e infrarroja cercana. Cuando se utilizan para 
radiaciones de longitud de onda mayor de 3 pm, se 
deben enfriar a la temperatura del hielo seco o del 
nitrogeno liquido para evitar las interferencias del 
ruido termico de fondo. Los detectores fotoelectri- 
cos difieren de los detectores de calor en que la 
senal electrica de los primeros es consecuencia de 
una serie de sucesos individuales (absorcion de fo- 
tones individuales), cuya probabilidad se puede 
describir estadisticamente. Por el contrario, los de- 
tectores termicos. que se emplean mucho en la de- 
teccion de la radiacion infrarroja, responden a la 
potencia promedio de la radiacion incidente. 

Como ya se vio en el Apartado 5B-2, la dife- 
rencia entre detectores de fotones y de calor es im- 
portante, ya que el ruido de disparo, a menudo, li- 
mita el comportamiento de los primeros, mientras 
que el ruido termico suele limitar el de los ultimos. 
Por tanto, los errores indeterminados relacionados 
con ambos tipos de detectores son basicamente di- 
ferentes. 

La Figure 7-25 muestra la respuesta espectral 
relativa de varias clases de detectores que se utili- 

19 Para una explication de los detectores opticos de radia- 
cion, vease E. L. Dereniak y D. G. Crowe, Optical Radiation 
Detectors. New York: Wiley. 1984; F. Grunt y R. J. Becherer, 
Optical Radiation Measurements , Vol. 1. NewYork: Academic 
Press, 1979; J. D. Ingle Jr. y S. R. Crouch. Spectrochemical 
Analysis, pa’gs. 106-117. Englewood Cliffs, NJ: Prentice Hall, 
1988. 
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Figura 7-25. Respuesta relativa de varios tipos 
de detectores fotoelectricos (A-G) y detectores de 
calor (H, T): A, tubo fotomultiplicador; B, celula de 
fotoconductividad de CdS; C, celula fotovoltaica 
de GaAs; D, celula de fotoconductividad de CdSe; 
E, celula fotovoltaica de Se/SeO; F, fotodiodo de 
silicio; G , celula de fotoconductividad de PbS; //, 
termopar; /, celula de Golay. (Adaptado de P. W. 
Druse, L. N. McGlauchlin y R. B. Quistan, Ele- 
ments of Infrared Technology, pags. 424-425. New 
York: Wiley, 1962. Reproducion autorizada de 
John Wiley & Sons Inc.) 


zan en espectroscopia ultravioleta, visible e infra- 
rroja. La funcion del eje de ordenadas esta relacio- 
nada inversamente con el ruido del detector y di- 
rectamente con la rafz cuadrada del area de 
superficie. Observese que la sensibilidad relativa 
de los detectores termicos (curvas H e I) e s inde- 
pendiente de la longitud de onda, pero bastante me- 
nor que la sensibilidad de los detectores fotoelec- 
tricos. Por otro lado, los detectores de fotones, con 
frecuencia, se alejan del comportamiento ideal res- 
pecto a la respuesta constante frente a la longitud 
de onda. 


7E-2. Detectores de fotones 

Existen diferentes tipos de detectores de fotones, 
tales como: (1) celulas fotovoltaicas, en las que la 
energfa radiante genera una corriente en la interfa- 
se entre una capa semiconductora y un metal; (2) 
fototubos, en los que la radiacion causa la emision 
de electrones de una superficie solida fotosensible; 
(3) tubos fotomultiplicadores, que contienen una 
superficie fotoemisora, asf como varias superficies 
adicionales que emiten una cascada de electrones 


cuando son alcanzadas por los electrones proce- 
dentes del area fotosensible; (4) detectores de foto- 
conductividad, en los que la absorcion de la radia- 
cion por un semiconductor produce electrones y 
huecos, dando lugar asf a un aumento de la conduc- 
tividad; (5) fotodiodos de silicio, en los que los fo- 
tones aumentan la conductancia a traves de una 
union pn polarizada inversamente; y (6) detectores 
de transferencia de carga, en los que se recogen y 
miden las cargas desarrolladas en un cristal de sili- 
cio como resultado de la absorcion de fotones 20 . 

Celulas fotovoltaicas o de capa-barrera 

La celula fotovoltaica es un dispositivo simple que 
se usa para detectar y medir radiacion de la region 
visible. La celula tfpica presenta la maxima sensi- 
bilidad a 550 nm aproximadamente; la respuesta 
disminuye hasta quizas un 10 por 100 de la maxi- 

20 Para una comparacion de las caracterfsticas de funciona- 
miento de los tres detectores de fotones mas sensibles y mas 
utilizados, es decir, fotomultiplicadores. diodos de silicio y dis- 
positivos de transferencia de carga, vease W. E. L. Grossman, ./. 
Chem. Educ., 1989, 66, 697 . 
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ma a 350 y 750 nm (vease Fig. 1-25E). Este inter- 
valo es similar al del ojo humano. 

La celula fotovoltaica consiste en un electrodo 
piano de cobre o hierro sobre el que se deposita una 
capa de material semiconductor, como selenio 
(vease Fig. 7-26). La superficie externa del semi- 
conductor se recubre con una fina pelfcula metalica 
transparente de oro o plata, que sirve como segun- 
do electrodo o electrodo colector; todo el conjunto 
se protege con una envoltura transparente. Cuando 
al semiconductor le llega una radiacion de sufi- 
ciente energia, se rompen los enlaces covalentes, 
con lo que se forman electrones y huecos conduc- 
tores. Los electrones migran hacia la peltcula me- 
talica y los huecos hacia la base en la que se depo- 
sito el semiconductor. Los electrones liberados 
migran libremente a traves del circuito extemo 
para interaccionar con estos huecos. El resultado es 
una corriente electrica cuya magnitud es propor- 
cional al numero de fotones que inciden sobre la 
superficie del semiconductor. Normalmente, las 
corrientes producidas por una celula fotovoltaica 
son lo bastante grandes para ser medidas con un 
microamperfmetro; si la resistencia del circuito ex- 
terno es pequena (<400 Q), la fotocorriente es di- 
rectamente proporcional a la potencia de la radia- 
cion que incide en la celula. Las corrientes ttpicas 
son del orden de 10 a 100 p A. 

Las celulas de capa-barrera constituyen un me- 
dio robusto y barato de medir la potencia radiante. 
No requieren una fuente externa de energia electri- 
ca. Sin embargo, la pequena resistencia interna de 
la celula dificulta la amplificacion de su serial de 
salida. Por consiguiente, aunque la celula fotovol- 
taica proporciona facilmente una respuesta inedi- 
ble a niveles elevados de iluminacion, carece de 
sensibilidad a niveles bajos. Otra desventaja de las 
celulas del tipo-barrera es que manifiestan fatiga, 
que es la disminucion gradual de la corriente de 
salida durante una iluminacion continuada; este 
efecto se minimiza con un diseno del circuito y una 
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Figura 7-26. Esquema de una tipica celula capa-barrera. 


Catodo 



Figura 7-27. Fototubo y circuito auxiliar. La fotocorriente in- 
ducida por la radiacion origina una cafda de potencial a traves de 
R , que se amplifica y envia a un medidor o registrador. 


eleccion de las condiciones experimentales adecua- 
dos. Las celulas tipo-barrera se usan en instrumentos 
sencillos y portables, en los que son importantes la 
robustez y el bajo coste. Estos instrumentos, con 
frecuencia, proporcionan datos analfticos perfecta- 
mente fiables para analisis de rutina. 

Fototubos de vacfo 21 

Un segundo tipo de dispositivo fotoelectrico es el 
fototubo de vacfo, que consiste en un catodo semi- 
cilfndrico y un anodo de filamento encerrados her- 
meticamente en un recipiente transparente a vacfo 
(vease Fig. 7-27). La superficie concava del elec- 
trodo esta recubierta de una capa de material foto- 
emisor (Apartado 6C-1) que al ser irradiado tiende 
a emitir electrones. Cuando se aplica un potencial a 
traves de los electrodos, los electrones emitidos 
fluyen hacia el anodo de filamento generando una 
fotocorriente que, para una intensidad radiante 
dada, suele ser la decima parte de la de una celula 
fotovoltaica. Sin embargo, la amplificacion se lo- 
gra facilmente, ya que el fototubo tiene una resis- 
tencia electrica elevada. 

El numero de electrones emitidos por una su- 
perficie fotoemisora es directamente proporcional 
a la potencia radiante del haz que incide en la su- 
perficie. La fraction de electrones emitidos que 
llega al anodo aumenta rapidamente, cuando lo 
hace el potencial aplicado a traves de los dos elec- 
trodos del tubo; cuando se alcanza el potencial de 


21 Para una explication de los fototubos de vaci'o y de los 
tubos fotomultiplicadores, vease F. E. Lytle, Anal. Chem., 1974, 
46 , 545 A. 
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saturacion, practicamente todos los electrones son 
recogidos en el anodo. La corriente llega a ser, en- 
tonces, independiente del potencial y directamente 
proporcional a la potencia radiante. Los fototubos 
suelen funcionar a un potencial de unos 90 V, que 
esta dentro de la region de saturacion. 

Los fototubos comerciales usan una gran varie- 
dad de superficies fotoemisoras. Algunos ejemplos 
caracterfsticos se muestran en la Figura 7-28. Des- 
de el punto de vista del usuario, las superficies fo- 
toemisoras se dividen en cuatro categorfas: alta- 
mente sensibles, sensibles al rojo, sensibles al 
ultravioleta y de respuesta plana. Los catodos mas 
sensibles son los del tipo bialcalino, como el numero 
1 17 de la Figura 7-28; estan compuestos de potasio, 
cesio y antimonio. Los materiales sensibles al rojo 
son del tipo multialcalino (Na/K/Cs/Sb por ejemplo) 
o compuestos Ag/O/Cs. El comportamiento de este 
ultimo se indica en la figura como S-ll. Compues- 
tos de Ga/In/As amplian la region del rojo hasta 
unos 1,1 qm. La mayorfa de los compuestos son 
sensibles al ultravioleta siempre que el tubo este 
provisto de ventanas transparentes. Los de respuesta 
plana se obtienen con compuestos de Ga/As, como 
el indicado en la Figura 7-28 con el numero 128. 

Los fototubos suelen producir una pequena co- 
rriente oscura (vease la Ecuacion 7-19), resultante 
de la emision de electrones inducida termicamente 
y de la radiactividad natural del 40 K del recipiente 
de vidrio del tubo. 

Tubos fotomultiplicadores 

Para la medida de potencias radiantes pequenas, el 
tubo fotomultiplicador (PTM) ofrece algunas ven- 
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Figura 7-28. Respuesta espectral de algunas superficies fo- 
toemisoras caracterfsticas. 


tajas respecto al fototubo normal 22 . La Figura 7-29 
representa un esquema de dicho dispositivo. La su- 
perficie del fotocatodo es de composicion similar 
a las de los fototubos descritos en la Figura 7-28, 
emitiendo electrones al ser expuesta a la radia- 
cion. El tubo contiene tambien unos electrodos 
adicionales (nueve en Fig. 7-29) denominados di- 
nodos. El dinodo 1 se mantiene a un potencial de 
90 V mas positivo que el del catodo y, por tanto, 
los electrones se aceleran hacia el. Al incidir so- 
bre el dinodo, cada fotoelectron origina la emi- 
sion de varios electrones adicionales; estos a su 
vez son acelerados hacia el dinodo 2, el cual esta a 
90 V mas positivo que el dinodo 1 . De nuevo, por 
cada electron que incide sobre la superficie se 
emiten varios electrones. Despues de repetirse 
este proceso nueve veces, se han originado de 10 6 
a 10 7 electrones por cada foton incidente; esta cas- 
cada se recoge al final en el anodo y la corriente 
resultante se amplifica electronicamente y se 
mide. 

Tal como se indico en la Figura 7-25A, los fo- 
tomultiplicadores son muy sensibles a la radia- 
tion ultravioleta y visible; ademas, tienen tiempos 
de respuesta extremadamente rapidos. A menudo, 
la sensibilidad de un instrumento con un detector 
fotomultiplicador viene limitada por su emision 
de corriente oscura. El funcionamiento de un foto- 
multiplicador puede mejorarse enfriandolo, por- 
que la emision termica es la fuente principal de 
los electrones de la corriente oscura. De hecho, 
las corrientes oscuras termicas pueden eliminarse 
virtualmente si se enfria el detector a -30 °C. 
Existen en el comercio detectores que pueden en- 
friarse mediante recirculation de un refrigerante 
adecuado. 

Los tubos fotomultiplicadores se limitan a medir 
radiation de baja potencia, debido a que la luz inten- 
sa causa un dano irreversible en la superficie foto- 
electrica. Por esta razon, el dispositivo se aloja 
siempre en un compartimento protegido de la luz y 
se toman las precauciones pertinentes para eliminar 
la posibilidad de exposition, incluso momentanea, 
a la luz del dfa u otra luz intensa. Con un circuito 
extemo adecuado, los tubos fotomultiplicadores se 
pueden utilizar para detectar la llegada de un solo 
foton al fotocatodo. 

22 Para una explicacion detallada de la teori'a y aplicacio- 
nes de los fotomultiplicadores, vease R. W. Engstrom, Pho- 
tomultiplier Handbook , Lancaster, PA: RCA Corporation, 
1980. 
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Figura 7-29. Tubo fotomultiplicador: (a) seccion transversal del tubo y (b) circuito electrico. 


Detectores de diodo de silicio 

Un detector de diodo de silicio consta de una union 
pn polarizada inversamente montada en un chip de 
silicio. Como muestra la Figura 7-30, la polariza- 
tion inversa crea una zona de despoblacion que re- 
duce casi a cero la conductancia de la union. Sin 
embargo, si se permite que la radiation incida so- 
bre el chip, se forman en la zona de despoblacion 
huecos y electrones que, al moverse a traves del 
dispositivo, dan lugar a una corriente que es pro- 
porcional a la potencia radiante. 

Los diodos de silicio son mas sensibles que un 
fototubo de vaefo, pero menos que un tubo foto- 
multiplicador (vease Fig. 7-25F). Los fotodiodos 


presentan un intervalo espectral de 190 a 1.100 nm 
aproximadamente . 

7E-3. Detectores de fotones multicanal 21 

Los primeros detectores multicanal utilizados en 
espectroscopia fueron placas fotograficas o tiras de 
peliculas que se situaban a lo largo del piano focal 

2f Para un analisis de los detectores de fotones multicanal, 
vease Y. Talmi, Appl. Sped rose. , 1982, 36, 1; W. E. Grossman, 
J. Chem. Educ., 1989, 66, 697; J. V. Sweedler, Crit. Rev. Anal. 
Chem., 1993, 24, 59; D. G. Jones, Anal. Chem., 1985, 57, 
1057A. 
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Figura 7-30. (a) Esquema de un diodo de silicio. (b) Forma- 
cion de la zona de despoblacion, que impide el flujo de electri- 
cidad bajo una polarizacion inversa. 


de un espectrometro para que todas las h'neas del 
espectro pudieran registrarse simultaneamente. La 
deteccion fotografica es relativamente sensible con 
algunas emulsiones que responden a un numero de 
fotones de 10 a 100. Sin embargo, la primera limi- 
tacion de este tipo de detector es el tiempo requeri- 
do para desarrollar la imagen del espectro y trans- 
formar el ennegrecimiento de la emulsion en 
intensidades radiantes. 

Los detectores multicanal modemos constan de 
una serie de pequenos elementos fotoelectrico-sen- 
sibles dispuestos en una estructura lineal o bidi- 
mensional en un unico chip semiconductor. El 
chip, que suele ser de silicio y tiene unas dimensio- 
nes de pocos mih'metros de lado, tambien contiene 
los circuitos electronicos que hacen posible deter- 
minar la serial de salida electrica de cada elemento 
fotosensible bien secuencialmente, bien simulta- 
neamente. Para estudios espectroscopicos, un de- 
tector multicanal se suele situar en el piano focal 
del espectrometro para que los distintos elementos 
del espectro dispersado puedan ser detectados y 
medidos simultaneamente. 

En la actualidad se utilizan tres tipos de disposi- 
tivos multicanal en los instrumentos espectroscopi- 
cos comerciales: fotodiodos en serie (PDA), disposi- 


tivos de inyeccion de carga (CID) y dispositivos de 
acoplamiento de carga (CCD). Los fotodiodos en 
serie son detectores unidimensionales en los que 
los elementos fotosensibles estan dispuestos en una 
h'nea en la cara del transductor. Por el contrario. los 
elementos fotosensibles individuales de los dispo- 
sitivos de inyeccion de carga y de acoplamiento de 
carga suelen disponerse en series bidimensionales. 
Los detectores de inyeccion de carga y de acopla- 
miento de carga funcionan recogiendo las cargas 
fotogeneradas en distintas zonas de la superficie 
del transductor y posteriormente midiendo la canti- 
dad de carga acumulada en un breve perfodo de 
tiempo. En ambos dispositivos, la medida va 
acompanada de la transferencia de la carga desde 
el area de recogida hasta el area de deteccion. Por 
esta razon, los dos tipos de detectores se denomi- 
nan a veces dispositivos de transferencia de carga 
(CTD). Estos dispositivos se usan ampliamente 
corno detectores de imagenes para aplicaciones de 
television y en astronomfa. 

Fotodiodos en serie 

En los fotodiodos en serie, los elementos fotosensi- 
bles individuales son pequenos fotodiodos de sili- 
cio, cada uno de los cuales consta de una union pn 
polarizada inversamente (vease el apartado ante- 
rior). Los fotodiodos individuales constituyen una 
parte de un circuito integrado a gran escala monta- 
do sobre un unico chip de silicio. La Figura 7-31 
muestra la geometrfa de la region superficial de al- 
gunos elementos de deteccion. Cada elemento con- 
siste en una barra de tipo p difundida en un sustrato 
de silicio de tipo n para originar una region superfi- 
cial consistente en una serie de elementos interca- 
lados que tienen unas dimensiones ti'picas de 2,5 
por 0,025 mm (Fig. 7-3 lb). La luz que incide sobre 
estos elementos crea cargas en ambas regiones p y 
n. Las cargas positivas se recogen y almacenan en 
las barras tipo p para su siguiente integracion (las 
cargas formadas en las regiones n se dividen pro- 
porcionalmente entre las dos regiones p adyacen- 
tes). El numero de elementos de deteccion conteni- 
dos en un chip oscila entre 64 y 4.096, siendo tal 
vez 1 .024 el mas empleado. 

El circuito integrado constituido por una serie 
de diodos, dispone tambien de un condensador de 
almacenamiento y un conmutador para cada diodo, 
asf como un circuito para realizar un barrido se- 
cuencial de los circuitos individuales de diodo- 
condensador. La Figura 7-32 representa un diagra- 
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Figura 7-31. Detector de diodos en serie polarizados inversa- 
mente: (a) seccion transversal y (b) vista superior. 


ma simplificado de la disposicion de estos compo- 
nentes. Observese que hay un condensador de al- 
macenamiento de 10 pF en paralelo junto a cada 
fotodiodo. Cada par diodo-condensador se conecta 
secuencialmente a una lfnea de salida comun a tra- 
ves de un registro de desplazamiento de N bites y 


conmutadores transistorizados. El registro de des- 
plazamiento cierra secuencialmente cada uno de 
estos conmutadores momentaneamente haciendo 
que se cargue el condensador a -5 V, lo que crea 
una polarization inversa a traves de la union pn del 
detector. La radiation que incide sobre la zona de 
despoblacion, ya sea en la region p o en la n, origi- 
na cargas (electrones y huecos) que crean una co- 
rriente que descarga parcialmente el condensador 
del circuito. La carga del condensador que se pier- 
de de esta manera se reemplaza durante el ciclo 
siguiente. El circuito preamplificador integra la co- 
rriente de carga resultante, produciendose una ten- 
sion que es proporcional a la intensidad radiante. 
Despues de la amplification, la senal analogica del 
preamplificador pasa a un convertidor analogico- 
digital y a un microprocesador que controla la lec- 
tura de salida. 

A1 usar un detector de diodos en serie, la an- 
chura de la rendija del espectrometro se suele ajus- 
tar de forma que la imagen de la rendija de entrada 
ocupe exactamente el area superficial de uno de los 
diodos que componen la serie. Asf, la informacion 
obtenida es equivalente a la registrada durante un 
barrido con un espectrometro tradicional. Sin em- 
bargo, con esta disposicion, la informacion del es- 
pectro completo se acumula esencialmente de for- 
ma simultanea y en elementos discretos antes que 
de forma continua. 

Algunos de los detectores fotoconductores 
mencionados en el apartado anterior tambien pue- 
den fabricarse en serie para utilizarlos en la region 
infrarroja. 
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Figura 7-32. Diagrama de bloques de un chip detector de fotodiodos en serie. 
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Dispositivos de transferencia de carga 

Los fotodiodos en sene no pueden compararse con 
el funcionamiento de los tubos fotomultiplicadores 
en terminos de sensibilidad, intervalo dinamico y 
relacion senal/ruido. Por tanto, su uso se limita a 
circunstancias en las que las ventajas del multica- 
nal superen a sus inconvenientes. Por el contrario, 
las caracterfsticas de funcionamiento de los dispo- 
sitivos de transferencia de carga parecen aproxi- 
marse a las de los tubos fotomultiplicadores y, ade- 
mas, tienen la ventaja de ser multicanal. Por ello, 
este tipo de detectores se emplea cada vez mas en 
los modemos instrumentos espectroscopicos 24 . 
Otra ventaja de los dispositivos de transferencia de 
carga es que son bidimensionales, es decir, sus ele- 
mentos de deteccion individuates estan dispuestos 
en filas y columnas. Por ejemplo, un detector que 
se describe en el apartado proximo consta de 244 
filas de elementos transductores, cada fila a su vez 
esta compuesta por 388 elementos de deteccion, 
creando una disposition bidimensional de 19.672 
transductores individuates, o pixels, en un chip 
de silicio con unas dimensiones de 6,5 mm por 
8,7 mm. Con este dispositivo es posible registrar un 
espectro completo bidimensional simultaneamente 
en un espectrometro de red de escalera (Fig. 7-21). 

Los dispositivos de transferencia de carga se 
parecen, en la forma de trabajar, a una peltcula fo- 
tografica en cuanto a que integran la serial en infor- 
mation a medida que la radiacion incide sobre 
ellos. La Figura 7-33 corresponde a una vista trans- 
versal de uno de los pixels que componen el dispo- 
sitivo de transferencia de carga. En este caso, el 
pixel consta de dos electrodos conductores que se 
situan por encima de la capa aislante de sflice (ob- 
servese que en un dispositivo de transferencia de 
carga un pixel esta compuesto por mas de dos elec- 
trodos). La capa de sflice separa los electrodos de 
una region de silicio n-dopado. Este montaje cons- 
tituye un condensador semiconductor de oxido de 
metal que almacena las cargas formadas mientras 
la radiacion incide sobre el silicio dopado. Como 
se indica, cuando se aplica una carga negativa a los 
electrodos, se crea una region de inversion de carga 
bajo los electrodos, que es muy favorable al alma- 

24 Para detalles sobre los dispositivos de transferencia de 
carga, vease J. V, S weedier, Crit. Rev. Anal. Chem., 1993, 24, 
59; J. V, S weedier, R. B. Bilhom, P. M. Epperson, G. R. Sims y 
M. B. Denton, Anal. Chem., 1988, 60, 282A, 327 A; Charge- 
Transfer Devices in Spectroscopy, J. V. Sweedler, K. L. Ratz- 
laff, y M. B. Denton, Eds. New York: Wiley, 1994. 
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Figura 7-33. Seccion transversal de un detector CTD en la 
modalidad de integration de la carga. El hueco positivo produ- 
cido por el foton hv se recoge bajo el electrodo negativo. 

cenamiento de huecos. Los huecos moviles creados 
por la absorcion de fotones migran y se recogen en 
esta region. Generalmente, esta region, denomina- 
da pozo de potencial, es capaz de mantener de 10 5 a 
10 6 cargas antes de que pasen al pixel contiguo. En 
la figura, un electrodo aparece como mas negativo 
que el otro, haciendo que la acumulacion de carga 
bajo este electrodo sea mas favorable. La cantidad 
de carga generada durante la exposition a la radia- 
cion se mide de dos maneras. En un dispositivo de 
inyeccion de carga, se mide el cambio de potencial 
resultante del movimiento de la carga desde la re- 
gion bajo uno de los electrodos hasta la region de- 
bajo del otro. En un dispositivo de acoplamiento de 
carga, la carga se mueve hasta un amplificador 
sensible a la carga para su medida. 

Dispositivos de inyeccion de carga. La Figu- 
ra 7-34 representa un diagrama simplificado que 
muestra las etapas implicadas en la recogida, alma- 
cenamiento y medida de la carga generada cuando 
un pixel de un semiconductor se expone a los foto- 
nes. Para controlar la intensidad de la radiacion que 
incide sobre el elemento sensible, los potenciales 
aplicados a los condensadores siguen las etapas (a) 
a (d) del ciclo que se muestra en la figura. En la 
etapa (a), se aplican a los dos electrodos potencia- 
les negativos, que dan lugar a la formation de po- 
zos de potencial que recogen y almacenan los hue- 
cos formados en la capa n al absorber los fotones. 
Todos los huecos se retienen inicialmente en el 
electrodo de la derecha, ya que esta a un potencial 
mas negativo. La magnitud de la carga recogida en 
un breve intervalo de tiempo se determina en las 
etapas (b) y (c). En (b), el potencial del condensa- 
dor de la izquierda (V,) se determina despues de la 
elimination del potencial aplicado. En la etapa (c), 
los huecos acumulados en el electrodo de la dere- 
cha se transfieren al pozo de potencial debajo del 
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Figura 7-34. Ciclo obligatorio de un disposi- 
tive) de inyeccion de carga: (a) produecion y al- 
macenamiento de la carga, (b) primera medida 
de la carga, (c) segunda medida de la carga tras 
la transferencia de carga, (d) reinyeccion de la 
carga al semiconductor. 




electrodo de la izquierda al conmutar de negativo a 
positivo el potencial aplicado al primero. Se mide, 
entonces, el nuevo potencial del electrodo V 2 . La 
magnitud de la carga acumulada se detennina a par- 
tir de la diferencia de potencial (V, — V 2 ). En la etapa 
(d), al aplicar potenciales positivos a ambos electro- 
dos, el detector vuelve a su estado original, lo que 
hace que los huecos migren al sustrato. Sin embar- 
go, como altemativa a la etapa (d), el detector puede 
volver a las condiciones de la etapa (a) sin perdida 
de la carga que ya ha acumulado. Este proceso se 
denomina modalidad de lectura no destructiva 
(NDRO). La principal ventaja de los dispositivos de 
inyeccion de carga sobre los dispositivos de acopla- 
miento de carga es que se pueden realizar medidas 
sucesivas mientras se produce la integration. 

Al igual que para el detector de diodos en serie, 
el chip que contiene la serie de elementos transduc- 
tores de inyeccion de carga tambien dispone de los 
circuitos integrados adecuados para realizar las 
etapas ciclicas y de medida. 


Dispositivos de acoplamiento de carga. Diver- 
sos fabricantes comercializan una gran variedad de 
dispositivos de acoplamiento de carga tanto de for- 
ma como de configuration. La Figura 7-35a mues- 
tra la disposition de los detectores individuales en 
una serie tipica compuesta por 512 x 320 pixels. 
Hay que destacar que, en este caso, el semiconduc- 
tor esta formado por silicio tipo p y el condensador 
esta polarizado positivamente, de manera que los 
electrones formados por la absorcion de radiation 
se recogen en el pozo debajo del electrodo, mien- 
tras que los huecos migran de la capa tipo n hacia 
el sustrato. Observese tambien que cada pixel esta 
compuesto por tres electrodos (marcados como 1 , 
2, y 3 en la Fig. 7-35b), en vez de dos como en el 
caso del dispositivo de inyeccion de carga. Para 
medir la carga acumulada, se utiliza un circuito tri- 
fasico de reloj para desplazar gradualmente la car- 
ga hacia la derecha del registro de desplazamiento 
de elevada velocidad, mostrado en la Figura 7-35a. 
Entonces, las cargas se transfieren hacia abajo al 
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Figura 7-35. Dispositivo de acoplamiento de 
carga en sene: (a) disposition de 5 1 2 x 320 pi- 
xels y (b) esquema que muestra cuatro de los 
detectores individuals. 



preamplicador y despues al dispositivo de lectura. 
De esta manera, se completa un barrido fila por fila 
de la superficie del detector. A diferencia del dis- 
positivo de inyeccion de carga, la lectura neutraliza 
la carga acumulada en este caso. Los dispositivos 
de acoplamiento de carga ofrecen la ventaja de una 
mayor sensibilidad a niveles bajos de luz. Sin em- 
bargo, en algunos casos, la naturaleza destructiva 
de su proceso de lectura es una desventaja. 


7E-4. Detectores de fotoconductividad 

Los detectores mas sensibles para el control de la 
radiacion en la region del infrarrojo cercano (0,75 a 
3 pm) son semiconductores cuya resistencia dismi- 
nuye cuando absorben radiacion de este intervalo. 
El intervalo util de los fotoconductores se puede 
ampliar hasta la region del infrarrojo lejano en- 
friando para suprimir el ruido procedente de las 
transiciones inducidas termicamente entre los nive- 
les de energfa mas cercanos. Esta aplicacion de los 
fotoconductores es importante en la instrumenta- 
cion de transformada de Fourier en el infrarrojo. Los 
semiconductores cristalinos estan constituidos por 
sulfuros, seleniuros y antimoniuros de metales como 
plomo, cadmio, galio e indio. La absorcion de la ra- 


diacion por estos materiales promociona algunos de 
sus electrones de enlace a un estado de energfa en el 
que conducen libremente la electricidad. La varia- 
tion de conductividad resultante se puede medir con 
un circuito como el de la Figura 3- 10a. 

El sulfuro de plomo es el material fotoconduc- 
tor mas utilizado y tiene la ventaja de poder usarse a 
temperatura ambiente. Los detectores de sulfuro de 
plomo son sensibles en la region entre 0,8 y 3 gm 
(12.500 a 3.300 cm" 1 ). Para formar la celula se de- 
posita una capa fina de este compuesto sobre unas 
placas de vidrio o de cuarzo. Para proteger al semi- 
conductor de la reaction atmosferica, todo el con- 
junto se encierra hermeticamente en un recipiente a 
vacfo. La sensibilidad de los detectores de sulfuro de 
cadmio, seleniuro de cadmio y sulfuro de plomo se 
muestra en las curvas B, D y G de la Figura 7-25. 

7E-5. Detectores termicos 25 

Los fotodetectores considerados hasta el momento, 
en general, no son adecuados para la region del in- 

Para un buen estudio de los detectores opticos de radia- 
cion de cualquier tipo, incluyendo los detectores termicos, vea- 
se E. L. Dereniak y G. D. Growe, Optical Radiation Detectors. 
New York: Wiley, 1984. 
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frarrojo, ya que los fotones de esta region no tienen 
la suficiente energfa para causar la fotoemision de 
electrones. Por ello, se deben utilizar los detectores 
termicos o los detectores de fotoconductividad 
(vease el Apartado 7E-4). Ninguno de estos es tan 
satisfactorio como los detectores de fotones. 

En los detectores termicos, la radiacion incide 
sobre un pequeno cuerpo negro y es absorbida por 
el; se mide el aumento de temperatura resultante. 
El nivel de potencia radiante de un haz infrarrojo 
tipico es mmimo (10~ 7 a 10~ 9 W), por ello la capa- 
cidad calorffica del elemento absorbente debe ser 
lo mas pequena posible para producir un cambio de 
temperatura detectable. Se hace todo lo posible 
para reducir al mmimo el tamano y el espesor del 
elemento absorbente y concentrar todo el haz infra- 
rrojo en su superficie. En el mejor de los casos, los 
cambios de temperatura se limitan a unas pocas 
milesimas de un grado kelvin. 

El problema de la medida de la radiacion infra- 
rroja por medios termicos se complica por el ruido 
termico del medio circundante. Por este motivo, 
los detectores termicos se mantienen a vacfo y se 
protegen cuidadosamente de la radiacion termica 
emitida por otros objetos cercanos. Para minimizar 
aun mas los efectos de fuentes calorificas extranas, 
el haz de la fuente se hace incidir habitualmente de 
modo intermitente. De este modo, la serial del ana- 
lito, despues de la deteccion, tiene la frecuencia del 
cortador y se puede separar electronicamente de 
una forma facil de las senales extranas, las cuales 
varfan solo lentamente con el tiempo. 

Termopares 

En su forma mas sencilla, un termopar consiste en 
un par de uniones que se forman soldando los ex- 
tremos de dos piezas de un metal, como cobre, a 
otro metal distinto como constantan, como se 
muestra en la Figura 3-11. Entre las dos uniones se 
genera un potencial que varfa con la diferencia de 
temperatura de las uniones. 

El detector de union para radiacion infrarroja 
se forma con filamentos muy finos de bismuto y 
antimonio o evaporando los metales sobre un so- 
porte no conductor. En cada caso, la union se suele 
ennegrecer para mejorar su capacidad de absorber 
calor y se cierra hermeticamente en una camara a 
vacio con una ventana que es transparente a la ra- 
diacion infrarroja. 

La union de referencia, que generalmente se 
mantiene en la misma camara que la union activa, 


se disena para que tenga una capacidad calorffica 
relativamente grande y se protege cuidadosamen- 
te de la radiacion incidente. Como la serial del 
analito es intermitente, solo es importante la di- 
ferencia de temperatura entre las dos uniones; 
por ello, la union de referencia no necesita man- 
tenerse a temperatura constante. Para mejorar la 
sensibilidad, se pueden conectar varios termopa- 
res en serie para formar lo que se denomina una 
termopila. 

Un detector termopar bien disenado es capaz de 
responder a diferencias de temperatura de 10~ 6 K. 
Esta diferencia corresponde a una diferencia de po- 
tencial de 6 a 8 pW/pW aproximadamente. El ter- 
mopar de un detector de infrarrojo es un dispositi- 
vo de baja impedancia que generalmente se 
conecta a un preamplificador diferencial de alta 
impedancia, como el circuito con transistor de 
efecto de campo mostrado en la Figura 7-36. Un 
seguidor de tension, como el que aparece en la 
Figura 3-7, tambien se utiliza como un acondicio- 
nador de serial en los circuitos del detector de ter- 
mopar. 

Boiometros 

Un bolometro es un tipo de termometro de resisten- 
cia construido con laminas de metales, como plati- 
no o nfquel, o a partir de un semiconductor; estos 
ultimos dispositivos frecuentemente se denominan 
termistores. Estos materiales muestran un cambio 
de resitencia relativamente grande en funcion de la 
temperatura. El elemento sensible es pequeno y es- 
ta ennegrecido para absorber el calor radiante. Los 
boiometros no se utilizan tanto como los otros de- 
tectores del infrarrojo en la region del infrarrojo 
medio. Sin embargo, un bolometro de germanio, 
que funciona a 1 ,5 K, es casi un detector ideal para 
la radiacion comprendida entre 5 y 400 cm" 1 (2.000 
a 25 /rm). 

Detectores piroelectricos 

Los detectores piroelectricos se construyen a partir 
de una lamina cristalina de materiales piroelectri- 
cos, que son aislantes (materiales dielectricos) con 
unas propiedades termicas y electricas muy espe- 
ciales. El sulfato de triglicina (NEl 2 CH 2 COOH )3 • 
• H 2 S0 4 (generalmente deuterado o con una frac- 
tion de glicinas sustituidas por alanina), es el mate- 
rial piroelectrico mas importante utilizado en la 
construction de detectores de infrarrojo. 
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Figura 7-36. Termopar y preamplifi- 
cador. (Adaptado de G. W. Ewing, J. 
Chem. Educ., 1971 , 48, A52I. Reproduc- 
cion autorizada.) 


Cuando se aplica un campo electrico a traves 
de cualquier material dielectrico, se produce una 
polarizacion electrica cuya magnitud es funcion 
de la constante dielectrica del material. Para la 
mayoria de los dielectricos, esta polarizacion in- 
ducida disminuye rapidamente hasta cero cuando 
se elimina el campo externo. Por el contrario, las 
sustancias piroelectricas mantienen una fuerte po- 
larizacion dependiente de la temperatura despues 
de eliminar el campo. Asf, colocando el cristal pi- 
roelectrico entre dos electrodos (uno de ellos es 
transparente a la radiacion infrarroja) se obtiene 
un condensador dependiente de la temperatura. 
Cambiando su temperatura al irradiarlo con radia- 
cion infrarroja se altera la distribucion de las car- 
gas a traves del cristal, lo que crea una corriente 
medible en el circuito electrico externo que une 
los dos lados del condensador. La magnitud de 
esta corriente es proporcional al area superficial 
del cristal y a su velocidad de cambio de polariza- 
cion con la temperatura. El cristal piroelectrico 
pierde su polarizacion residual cuando se calienta 
a una temperatura denominada el punto Curie. 
Para el sulfato de triglicina, el punto Curie es de 
47 °C. 

Los detectores piroelectricos presentan tiem- 
pos de respuesta lo suficientemente rapidos como 
para poder seguir las variaciones en la senal de 
dominio del tiempo con un interferometro. Por 
esta razon, la mayoria de los espectrometros de 
infrarrojo de transformada de Fourier utilizan este 
tipo de detector. 


7F. PROCESADORES DE SENAL 
Y DISPOSITIVOS DE LECTURA 

El procesador de senal es general mente un disposi- 
tivo electronico que amplifica la serial electrica del 
detector. Ademas, puede cambiar la senal de co- 
rriente continua a corriente altema (o a la inversa), 
cambiar la fase de la senal y filtrarla para eliminar 
los componentes no deseados. Ademas, el procesa- 
dor de senal puede utilizarse para llevar a cabo 
operaciones matematicas en la senal como diferen- 
ciar, integrar o convertir a logaritmo. 

Existen distintos tipos de dispositivos de lectu- 
re en los instrumentos modernos. Algunos de ellos 
son el medidor d’Arsonval, medidores digitales, 
escalas de potenciometros, registradores y tubosde 
rayos catodicos. 

7F-1. Recuento de fotones 

La serial de salida de un tubo fotomultiplicador 
provoca un impulso de electrones por cada foton 
que alcanza la superficie del detector. En general, 
esta senal analogica se filtra para eliminar las fluc- 
tuaciones indeseables, debido a la aparicion aleato- 
ria de fotones en el fotocatodo y que son medidos 
como corriente o tension de corriente continua. Sin 
embargo, si la intensidad de la radiacion es demasia- 
do baja para proporcionar una relacion senal/ruido 
satisfactoria, es posible, y con frecuencia ventajo- 
so, convertir la senal analogica en un tren de im- 
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Figura 7-37. Esqueraa de la trayectoria de la 
luz a traves de una fibra optica. 


Trayectoria de la luz 


Fibra dptica con un 
indice de refraccion n 


Recubrimiento con un 



Indice de refraccion 
del medio = n 3 


Apertura numerica = n 3 sen 0 - Vn 2 + n\ 


pulsos digitales que se puedan contar, como se ex- 
plico en el Apartado 4C. En este caso, la potencia 
radiante es proporcional al numero de impulsos por 
unidad de tiempo mas que a la corriente o potencial 
promedio. Una medida de este tipo se denomina 
recuento de fotones. 

Durante muchos anos, se han usado tecnicas de 
recuento para medir la potencia de los haces de ra- 
yos X y de la radiacion producida por la desinte- 
gracion de especies radiactivas (estas tecnicas se 
estudian con detalle en los Capitulos 12 y 32). El 
recuento de fotones se ha aplicado tambien a las 
radiaciones ultra violeta y visible 26 . En este caso, se 
utiliza la serial de salida de un tubo fotomultiplica- 
dor. En el apartado anterior se indico que un solo 
foton que incide sobre el catodo de un fotomultipli- 
cador, origina, al final, una cascada de 10 6 a 10 7 
electrones, que dan lugar a un impulso de corriente 
que puede amplificarse y contarse. 

En general, la instrumentacion para el recuento 
de fotones es similar al mostrado en la Figura 4-2, 
en la que un discriminador rechaza los impulsos, a 
no ser que sobrepasen una tension minima prede- 
terminada. El discriminador es util para esta tarea, 
porque la corriente oscura y el ruido del instrumen- 
to, a menudo, son bastante menores que el impulso 
de la senal y, por tanto, no se cuentan, aumentando 
asi la relacion senal/ruido. 

El recuento de fotones presenta una serie de 
ventajas respecto al tratamiento analogico de la se- 
rial, tales como mejora de la relacion senal/ruido, 
sensibilidad a niveles bajos de radiacion, mejora de 
la precision para un tiempo dado de medida y me- 
nor sensibilidad a las fluctuaciones de tension y 
temperatura del tubo fotomultiplicador. Sin embar- 
go, la instrumentacion necesaria es mas compleja y 
cara; la tecnica todavta no se ha aplicado de mane- 
ra generalizada para medidas rutinarias de absor- 
cion molecular en la region ultravioleta y visible. 

26 Para un compendio sobre el recuento de fotones, vease H. 
J. Malmstadt, M. L. Franklin y G. Horlick, Anal. Chem., 1972, 
44( 8), 63A. 


Sin embargo, es el metodo de election para la de- 
tection en fluorescencia, quimioluminiscencia y 
espectrometrfa Raman, donde los niveles de poten- 
cia radiante son bajos. 

7G. FIBRAS OPTICAS 

En los ultimos anos de la decada de los sesenta, 
empezaron a aparecer en el mercado instrumentos 
analrticos que contenran fibras opticas para trans- 
mits la radiacion y las imagenes de un componente 
a otro del instrumento. Estos dispositivos tan utiles 
han anadido una nueva dimension a los disenos de 
los instrumentos opticos 27 . 

7G-1. Propiedades de las fibras opticas 

Las fibras opticas son hebras finas de vidrio o plas- 
tico capaces de transmitir la radiacion a distancias 
de varios centenares de metros o mas. El diametro 
de las fibras opticas oscila de 0,05 pm hasta un va- 
lor tan grande como 0,6 cm. Cuando hay que trans- 
mitir imagenes, se emplean haces de fibras unidos 
en los extremos. Una de las principales aplicacio- 
nes de estos haces de fibras es en el diagnostico 
medico, donde su flexibilidad permite la transmi- 
sion de imagenes de organos a traves de recorridos 
tortuosos hasta el medico. Las fibras opticas no so- 
lo se usan para la observation de objetos, sino tam- 
bien para iluminarlos; en este caso, la capacidad de 
iluminar sin calentar suele ser de considerable im- 
portancia. 

La transmision de la luz en una fibra optica se 
produce por reflexion interna total, como se mues- 
tra en la Figura 7-37. Para que se produzca la refle- 
xion interna total, hay que recubrir la fibra optica 
con un material que tenga un indice de refraccion 

27 Para un compendio de las aplicaciones de las fibras opti- 
cas, vease I. Chabay, Anal. Chem., 1982, 54, 1071 A; J. K. 
Crum, Anal. Chem., 1969, 41, 26A. 



190 Principios de analisis instrumental 


algo menor que el del material con el se construye 
la fibra. Por tanto, una fibra de vidrio caracterfstica 
tiene an nucleo con un indice de refraccion de alre- 
dedor de 1 ,6 y una cubierta de vidrio que lo recubre 
con un indice de refraccion de aproximadamente 
1,5. Las fibras de plastico tfpicas tienen un nucleo 
de polimetilmetacrilato con un l'ndice de refraccion 
de 1 ,5 y un recubrimiento polimerico con un indice 
de refraccion de 1 ,4. 

Una fibra, como la de la Figura 7-37, transmiti- 
ra la radiacion contenida en un cono incidente limi- 
tado con un angulo medio indicado en la figura 
como 0. La apertura numerica de la fibra propor- 
ciona una medida del valor del denominado cono 
de apertura. 

Si se eligen adecuadamente los materiales de 
construction, se pueden fabricar fibras para la 
transmision de las radiaciones ultravioleta, visible 
o infrarroja. En los proximos capitulos se encontra- 
ran diversos ejemplos de su aplicacion en los ins- 
trumentos analfticos convencionales. 


7G-2. Sensores de fibra optica 

Los sensores de fibra optica, tambien denomina- 
dos optrodos, constan de una fase reactiva inmovi- 
lizada en el extreme de una fibra optica 28 . La in- 
teraction del analito con el reactivo produce una 
variation en la absorbancia, reflectancia, fluores- 
cencia o luminiscencia, que se transmite al detector 
a traves de la fibra optica. Los sensores de fibra 
optica son, en general, dispositivos sencillos y ba- 
ratos que se miniaturizan facilmente. 


7G-3. Fibras opticas para diferenciar 
senates en funcion del tiempo 

Una aplicacion ingeniosa de las fibras opticas es el 
uso de hebras de diferente longitud para variar el 
tiempo de llegada de las senales opticas de varias 
fuentes a un unico detector. La detection de resolu- 
tion temporal permite la determination simultanea 
de un analito en varias muestras mediante un unico 


28 M. A. Arnold, Anal. Chem., 1992 , 64, 101 5A; R. E. 
Dessy, Anal Chem., 1989 , 61, 1079A; W. R. Seitz, Anal. Chem., 
1984 ' 56, 16A; S. Borman, Anal. Chem., 1987 , 59, 1 161 A; Ibid., 
1986 , 58, 766A. 


sistema de detection 29 . La Figura 7-38a ilustra co- 
mo se consiguen dichas medidas. La parte mas im- 
portante del sistema de detection es un acoplador 
en estrella, un dispositivo bidireccional para aco- 
plar multiples haces de fibras opticas, como se ilus- 
tra en la figura. El acoplador en estrella tiene una 
configuration N x N, donde N es el numero de 
puertos de entrada y el numero de puertos de sali- 
da, de manera que, como en este ejemplo de un 
acoplador de 3 x 3, los tres haces de fibras opticas 
se pueden acoplar adecuadamente a otros tres ha- 
ces. La luz que entra por una de las seis fibras se 
reparte casi homogeneamente por entre todas las 
fibras acopladas, incluyendo la fibra de entrada. En 
otras palabras, cualquier luz que entra en el acopla- 
dor en estrella por una fibra se reparte de tal mane- 
ra que 1/2 N de la luz que entra, sale por cada fibra 
acoplada. En la practica, el dispositivo no es eficaz 
al 100 por 100, ya que parte de la luz que entra se 
pierde en las interfases de acoplamiento, sin em- 
bargo, la luz que sale se divide aproximadamente 
por igual entre los seis haces de fibras opticas aco- 
pladas de este ejemplo. Es importante tener en 
cuenta que aunque los acopladores en estrella estan 
configurados mecanicamente como dispositivos 
NxN, todos los 2 N de los puertos son opticamente 
identicos y todos los puertos son bidireccionales. 

En el experimento de fluorescencia correlacio- 
nado en el tiempo mostrado en la Figura 7-38a, los 
impulsos de radiacion de un laser de colorante pa- 
san a uno de los cuatros puertos de un acoplador en 
estrella. Este dispositivo divide el haz en seis haces 
de potencia casi igual, tres de los cuales se dirigen, 
a continuation, a las fibras opticas 1, 2 y 3, que 
difieren entre si en algunos metros de longitud. 
Aproximadamente un sexto del laser de excitacion 
retrocede a traves de la fibra 4 sin utilizarse. Casi 
un tercio de la radiacion de excitacion sale por los 
puertos 5 y 6 y pasa al sistema de detection para 
servir como marcador de tiempo y de potencia ra- 
diante de referencia. Los extremos de las fibras 1, 2 
y 3 se introducen directamente en tres disoluciones 
de muestra, donde sus senales de salida excitan al 
analito; lo cual produce, a su vez, impulsos de ra- 
diacion fluorescente que se desplazan en direction 
contraria a traves de las fibras, como se indica con 
las flechas en la Figura 7-38a. Sin embargo, estos 
impulsos regresan al acoplador en estrella a dife- 


29 R. L. Steffen y F. E. Lytle, Anal. Chim. Acta, 1987 , 200, 
491. 
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(b) 


Figura 7-38. Instrumento para excitar y separar senates de fluorescencia fundamentado en el tiempo 
que tardan estas en llegar al detector: (a) disposicion experimental; (b) senal de salida del instrumento 
(Reproducido con la autorizacion de R. L. Steffen y F. E. Lytle, Anal. Chim. Acta, 1987, 2 00, 491.) 


rentes tiempos. La radiacion de la muestra 1 llega 
primero al acoplador en estrella y se divide por 
igual entre los seis puertos. La emision fluorescen- 
te de los puertos 5 y 6 pasa a un monocromador, y 
desde alii a un sistema de deteccion de resolution 
temporal de un nanosegundo. A un tiempo ulterior, 
determinado por la diferencia de longitud entre las 
fibras 1 y 2 y por la velocidad de la luz, la radiacion 
de la muestra 2 llega al acoplador en estrella, y una 
vez mas, la radiacion fluorescente de las fibras 5 y 
6 pasa al sistema de deteccion. Este proceso se re- 
pite con cada fibra en la muestra. 


En la Figura 7-38b se muestra una representa- 
cion grafica de la senal de salida de un sencillo sis- 
tema de deteccion de recuento de fotones resuelto 
en el tiempo para un experimento similar al de la 
Figura 7-38a. El sistema se diferencia del mostrado 
en la figura en que se utiliza un acoplador en estre- 
lla de 8 x 8 y se analizaron 8 muestras. Los datos se 
representan como la intensidad fluorescente en 
funcion del tiempo de llegada de los fotones al de- 
tector. Observese que hay nueve picos, el primero 
de los cuales (pico 0) corresponde al impulso del 
laser de excitation anteriormente mencionado. El 
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pico 1 corresponde a la disolucion de referenda 
utilizada en lugar de una muestra en la position 1 
para corregir la intensidad de los otros picos de 
fluctuaciones en la potencia de los impulsos del la- 
ser. Los picos 2 a 8 corresponden a la emision fluo- 
rescente de las siete muestras. El area de los picos 
es proporcional a la concentration del analito, 
2-(l-naftil)-5-feniloxazol, en las muestras. Las cur- 
vas de calibrado para este esquema de deteccion 
fueron lineales en tres ordenes de magnitud, y los 
llmites de deteccion para el analito fueron del or- 
den de milimolar o inferior. 

En los experimentos iniciales, se utilizaban Li- 
bras opticas de 41 m a 142 m de longitud. Hay que 
tener en cuenta que por cada 10 m de fibra recorri- 
da, el impulso del laser se retrasaba unos 50 ns o 
0,05 /is; los circuitos electronicos modemos pue- 
den discriminar facilmente entre las senates de esta 
escala de tiempo. Se hicieron ensayos con distintas 
configuraciones de acopladores en estrella para de- 
terminar la fiabilidad del esquema de deteccion. En 
uno de los casos, se utilizo un acoplador 4x4 que 
permitia controlar la fluorescencia de cuatro mues- 
tras. Se realizaron medidas casi simultaneas en 
diez muestras combinando un acoplador 3x3 con 
uno 8x8. 


7H. TIPOS DE INSTRUMENTOS 
OPTICOS 

En este apartado se define la terminologla que se 
usara para describir los diversos tipos de instru- 
mentos opticos. Se debe resaltar que la nomencla- 
tura aqul propuesta no responde a un convenio ni 
es empleada por todos los cientlficos; es sencilla- 
mente una nomenclatura habitual y la utilizada en 
todo el texto. 

Un espectroscopio es un instrumento optico 
utilizado para la identification visual de llneas de 
emision atomicas. Consta de un monocromador, 
como los que se muestran en la Figura 7-16, en el 
que la rendija de salida se reemplaza por un ocular 
que se puede mover a lo largo del piano focal. La 
longitud de onda de la llnea de emision se puede 
determinar a partir del angulo formado entre el haz 
incidente y el haz dispersado, cuando la lrnea se 
centra en el ocular. 

Se usa el termino colorimetro para designar a 
un instrumento para medidas de absorcion, en el 
que el ojo humano es el detector utilizando uno o 


mas patrones de comparacion del color. Un foto- 
metro consta de una fuente, un filtro y un detector 
fotoelectrico, ademas de un procesador de seiiales 
y un sistema de lectura. Deberfa tenerse en cuenta 
que algunos cientlficos y fabricantes de instrumen- 
tos se refieren a los fotometros como colorfmetros 
o colorfmetros fotoelectricos. Existen en el comer- 
cio fotometros de filtros para medidas de absorcion 
en la region ultravioleta, visible e infrarroja, as! 
como para las medidas de emision y fluorescencia 
en las dos primeras regiones. Los fotometros dise- 
nados para medidas de fluorescencia se denominan 
tambien fluorometros. 

Un espectrografo es de construction similar a 
los dos monocromadores de la Figura 7-16, excep- 
to que se reemplaza la disposition de la rendija por 
una gran abertura que aloja al detector o transduc- 
tor, que esta continuamente expuesto al espectro 
completo de la radiacion dispersada. Antiguamen- 
te, el detector era una pellcula o placa fotografica. 
Hoy en dla, sin embargo, se utilizan frecuentemen- 
te diodos en serie o dispositivos de transferencia de 
carga como detectores en los espectrografos. 

Un espectrometro es un instrumento que pro- 
porciona informacion sobre la intensidad de la ra- 
diacion en funcion de la longitud de onda o de la 
frecuencia. Los elementos dispersantes en algunos 
espectrometros son multicanal, es decir, se pueden 
observar simultaneamente dos o mas frecuencias. 
Dichos instrumentos se denominan a veces poli- 
cromadores. Un espectrofotometro es un espectro- 
metro equipado con una o mas rendijas de salida y 
detectores fotoelectricos que permiten la determi- 
nation de la relation entre la potencia de dos haces 
en funcion de la longitud de onda como en la es- 
pectroscopia de absorcion. Un espectrofotometro 
para analisis por fluorescencia se denomina, a ve- 
ces, espectrofluorimetro. 

Todos los instrumentos mencionados en este 
apartado utilizan filtros o monocromadores para 
aislar una region del espectro para la medida. Por 
el contrario, un instrumento multiplex obtiene in- 
formacion espectral sin dispersar o filtrar primero 
la radiacion para proporcionar las longitudes de 
onda de interes. El termino multiplex proviene de 
la teorfa de la comunicacion, donde se usa para 
describir sistemas en los que muchos conjuntos de 
informacion se transportan de forma simultanea a 
traves de un monocanal. Los instrumentos anallti- 
cos multiplex son dispositivos monocanal en los 
que todos los componentes de la respuesta analltica 
se recogen simultaneamente. Para determinar la 
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magnitud de cada uno de estos componentes, se ne- 
cesita modular la senal analftica de forma que per- 
mita una subsiguiente descodificacion de la res- 
puesta en sus componentes. 

La mayorfa de los instrumentos analiticos mul- 
tiplex dependen de la transformada de Fourier 
(FT) para descodificar la senal y, por tanto, se de- 
nominan con frecuencia espectrometros de trans- 
formada de Fourier. Dichos instrumentos no se li- 
mitan solo a la espectroscopia optica. En realidad, 
se han descrito dispositivos de transformada de 
Fourier para espectrometrfa de resonancia magne- 
tica nuclear, espectrometrfa de masas y espectros- 
copia de microondas. Varios de estos instrumentos 
se describiran con cierto detalle en los proximos 
capftulos. El siguiente apartado describe los princi- 
pios en los que se basan los espectrometros opticos 
de transformada de Fourier. 


71. PRINCIPIOS DE LAS MEDIDAS 
OPTICAS DE TRANSFORMADA 
DE FOURIER 

Los primeros que desarrollaron la espectroscopia 
de transformada de Fourier fueron los astronomos 
a principios de los anos cincuenta, para estudiar los 
espectros infrarrojos de las estrellas lejanas; solo se 
podfan aislar las senales muy debiles de estas fuen- 
tes del ruido ambiental mediante la tecnica de Fou- 
rier. Alrededor de una decada mas tarde, se publi- 
caron las primeras aplicaciones qufmicas de la 
espectroscopia de transformada de Fourier para la 
region de baja energfa del infrarrojo lejano; a fina- 
les de los anos sesenta, se comercializaron instru- 
mentos para estudios de qufmica en las regiones 
del infrarrojo lejano (10 a 400 cm’ 1 ) y del infrarro- 
jo ordinario. Tambien se pueden hallar en la biblio- 
grafi'a descripciones de instrumentos de transfor- 
mada de Fourier para las regiones espectrales del 
ultravioleta y del visible, pero su incidencia ha sido 

30 

menor . 

30 Para un estudio mas completo de la espectroscopia optica 
de transformada de Fourier, consultese las siguientes referen- 
cias: A. G. Marshall y F. R. Verdun, Fourier Transforms in NMR, 
Optical, and Mass Spectrometry. New York: Elsevier, 1990. A. 
G. Marshall, Fourier, Hadamard, y Hilbert Transforms in Che- 
mistry. New York: Plenum Press, 1982; Transforms Techniques 
in Chemistry , P. R. Griffiths, Ed. New York: Plenum Press, 
1978; Para una breve revision, vease P. R. Griffiths, Science , 
1983, 222, 297; W. D. Perkins, J. Chem. Educ., 1986, 63, A5, 
A296; L. Glasser, J. Chem. Educ., 1987, 64, A228, A260, A306. 


71-1. Ventajas inherentes 
de la espectrometrfa 
de transformada de Fourier 

La utilization de instrumentos de transformada de 
Fourier presenta varias ventajas importantes. La 
primera es el rendimiento o ventaja Jaquinot, que 
se obtiene porque estos instrumentos tienen pocos 
elementos opticos y carecen de rendijas que ate- 
nuen la radiation. Por tanto, la potencia de la radia- 
tion que alcanza el detector es mucho mayor que 
en los instrumentos dispersivos y se observa una 
relation senal/ruido muy superior. 

La segunda ventaja de los instrumentos de 
transformada de Fourier es su elevadisimo poder 
de resolucion y reproducibilidad en la longitud de 
onda que posibilita el analisis de espectros comple- 
jos en los que el numero total de llneas y el solapa- 
miento espectral dificultan la determination de las 
caracterfsticas espectrales individuales. La Figu- 
ra 7-39, que representa un fragmento del espectro 
de emision de un acero, ilustra esta ventaja. El es- 
pectro, que en la Figura 7-39 abarca solo de 299,85 
a 300,75 nm, contiene 13 llneas bien separadas de 
tres elementos. La resolucion de la longitud de 
onda (A A/A) para el par de llneas mas cercanas es 
de 6 ppm aproximadamente. 

La tercera ventaja surge porque todas las radia- 
ciones de la fuente llegan al detector a la vez. Esta 
caracterfstica permite obtener un espectro comple- 
to en un segundo o menos. Se examinaran las con- 
secuencias de esta ultima ventaja con mas detalle. 

Para los fines de este estudio, es conveniente 
pensar que un espectro obtenido experimentalmen- 
te esta compuesto de m medidas individuales de 
transmitancia a intervalos de frecuencia o longitud 
de onda igualmente espaciados denominados ele- 
mentos de resolucion. La calidad del espectro 
— esto es, la cantidad de detalles espectrales — 
aumenta con el numero de elementos de resolucion 
o a medida que los intervalos de frecuencia entre 
medidas disminuyen 31 . Asl, para aumentar la cali- 
dad espectral, m debe ser mas grande; obviamen- 
te, al aumentar el numero de elementos de resolu- 
cion, debe aumentar tambien el tiempo necesario 
para obtener un espectro con un instrumento de 
barrido. 

31 Obviamente, no se realizan medidas puntuales individua- 
les con un espectrofotometro con registro; sin embargo, la idea 
de un elemento de resolucion es util, asf como las ideas surgidas 
de ello aplicadas a dichos instrumentos. 
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3.005 Longitud de onda, A 3.000 



Figura 7-39. Espectro de emision del hierro que ilustra el elevado poder de resolution de un 
espectrometro de emision de transformada de Fourier. (Reproducido con la autorizacion de A. P. 
Thorne, Anal. Chem., 1991 , 63, 63A. Copyright 1991 por la American Chemical Society.) 


Considerese, por ejemplo, la obtencion de un 
espectro de infrarrojo desde 500 a 5.000 cm” 1 . Si 
se eligieran elementos de resolucion de 3 cm”', m 
serfa 1.500; si para registrar la transmitancia de 
cada elemento de resolucion se necesitaran 0,5 s, 
serfan necesarios 750 so 12,5 min para obtener el 
espectro. Reduciendo la anchura del elemento de 
resolucion a 1,5 cm” 1 , cabria esperar obtener deta- 
lles espectrales significativamente superiores; 
pero tambien se duplicaria el numero de elemen- 
tos de resolucion, asf como el tiempo requerido 
para la medida. 

En la mayorfa de los instrumentos opticos, y 
en particular aquellos disenados para la region in- 
frarroja, la disminucion de la anchura del elemen- 
to de resolucion tiene el efecto contraproducente 
de disminuir la relacion senal/ruido, debido a que 
se deben usar rendijas mas estrechas, las cuales 
dan lugar a senales de la fuente mas debiles que 
llegan al detector. Sin embargo, en los detectores 
de infrarrojo, la reduction de senal no va acompa- 
nada de la correspondiente disminucion del ruido 
en el detector. Por tanto, se degrada la relacion 
senal/ruido. 

En la pagina 1 13, se indico que el promedia- 
do de la senal va acompanado de notables mejo- 
ras en las relaciones senal/ruido. En este caso, ya 
se demostro (Ecuacion 5-11) que la relacion se- 


nal/ruido S/R para el promedio de n medidas vie 
ne dado por 


S 

N 



l(S x -Sf 



( 7-20 


donde S x y N x son la senal y el ruido promedia 
dos. Desafortunadamente, la aplicacion del pro 
mediado de la senal a la espectroscopia conven 
cional supone mucho tiempo. Asf, en el ejempk 
considerado anteriormente, para obtener un es 
pectro de 1.500 elementos de resolucion se em 
plearon 750 s. Para mejorar la relacion senal/rui 
do por un factor de 2, se necesitarfa promediai 
cuatro espectros, lo que supondrfa entonces 4 > 
x 750 s o 50 min. 

La espectroscopia de transformada de Fouriei 
se diferencia de la espectroscopia convencional er 
que todos los elementos de resolucion se miden si 
multaneamente para un espectro, reduciendose as! 
en gran medida, el tiempo necesario para obtenei 
un espectro para cualquier relacion senal/ruidc 
dada. Un espectro completo de 1.500 elementos de 
resolucion se puede registrar en un tiempo similai 
al que se precisa para observar un solo elemento 
por espectroscopia convencional (0,5 s en el ejem- 
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plo anterior). Esta disminucion tan grande del 
tiempo de observacion se usa, muchas veces, para 
aumentar notablemente la relacion senal/ruido de 
las medidas de transformada de Fourier. Por ejem- 
plo, se podrfan registrar y promediar 1.500 espec- 
tros de transformada de Fourier durante los 750 s 
necesarios para obtener el espectro mediante barri- 
do. Segun la Ecuacion 7- 20, el aumento de la rela- 
cion senal/ruido serfa v / l .500 o alrededor de 39. 
P. Fellgett observo esta ventaja inherente de la es- 
pectroscopia de transformada de Fourier en 1958 y 
se la conoce como ventaja Fellgett o multiplex. Es 
importante resaltar, por diversas razones, que el 
aumento teorico ^Jn de S/R rara vez se consigue 
por completo. No obstante, con la tecnica de trans- 
formada de Fourier se suelen observar aumentos 
importantes en la relacion senal/ruido. 

La ventaja multiplex es lo suficientemente im- 
portante como para que casi todos los espectrome- 
tros de infrarrojo sean del tipo transformada de 
Fourier. Sin embargo, estos instrumentos son mu- 
cho menos usuales en las regiones ultravioleta, vi- 
sible e infrarrojo cercano, porque las limitaciones 
de la relacion senal/ruido para medidas espectrales 
con estos tipos de radiacion raramente se encuen- 
tran en el ruido del detector, sino en el ruido de 
disparo y de fluctuacion asociados con la fuente. A 
diferencia del ruido del detector, los valores del 
ruido de disparo y de fluctuacion aumentan con la 
potencia de la senal. Ademas, el ruido total de to- 
dos los elementos de resolution en una medida de 
transformada de Fourier tiende a promediarse y a 
extenderse uniformemente por todo el espectro 
transformado. De este modo, la relacion senal/rui- 
do para los picos intensos en presencia de picos 
debiles se mejora promediando, pero se degrada 
para los picos mas debiles. Para el ruido de fluctua- 
cion, como el encontrado en la radiacion de fondo 
para muchas fuentes espectrales, se observa la de- 
gradation de S/R para todos los picos. Este efecto 
se denomina, algunas veces, desventaja multiplex y 
es la responsable, en gran medida, de que la trans- 
formada de Fourier no se haya utilizado con mas 
frecuencia en la espectroscopia ultravioleta/visi- 
ble 32 . 


32 Para una descripcion mas completa de esta desventaja 
multiplex en la espectroscopia atomica, vease A. P. Thome, 
Anal. Chem., 1991 , 63, 62A-63A; A. G. Marshall y F. R. Ver- 
dun, Fourier Transforms in NMR, Optical and Mass Spectro- 
metry, Capltulo 5. New York: Elsevier, 1990. 


71-2. Espectroscopia de dominio 
del tiempo 

La espectroscopia convencional se puede denomi- 
nar espectroscopia de dominio de la frecuencia, en 
la que los datos de la potencia radiante se registran 
en funcion de la frecuencia o de la longitud de 
onda, que es inversarmente proporcional. En contra- 
position, la espectroscopia en el dominio del tiem- 
po, que se puede conseguir por medio de la transfor- 
mada de Fourier, relaciona las variaciones de la 
potencia radiante con el tiempo. La Figura 7-40 ilus- 
tra la diferencia. 

Las representaciones graficas de las Figu- 
res 7-40c y 7-40d representan los espectros con- 
vencionales de dos fuentes monocromaticas con 
frecuencias de v, y v 2 Hz. La curva de la Figu- 
ra 7-40e representa el espectro de una fuente que 
posee ambas frecuencias. En cada caso, se repre- 
senta alguna medida de la potencia radiante, P(v), 
respecto a la frecuencia en Hertzios. El sfmbolo en- 
tre parentesis pone enfasis en la dependencia de la 
potencia respecto a la frecuencia; la potencia en el 
dominio del tiempo se indicara como Pit). 

Las curvas de la Figura 7-40a muestra los es- 
pectros del dominio del tiempo para cada una de 
las fuentes monocromaticas. Las dos se han repre- 
sentado graficamente juntas para hacer mas patente 
la pequena diferencia de frecuencias. En este caso, 
la potencia instantanea P(t) se representa en fun- 
cion del tiempo. La curva de la Figura 7-40b es el 
espectro en el dominio del tiempo de la fuente que 
posee las dos frecuencias. Tal como indica la fle- 
cha horizontal, la grafica manifiesta una periodici- 
dad o pulsacion a medida que las dos ondas estan 
en fase o no lo estan. 

Un examen de la Figura 7-41 revela que, para 
una fuente que contenga varias longitudes de onda, 
la senal del dominio del tiempo es bastante mas 
compleja que los mostrados en la Figura 7-40. De- 
bido al gran numero de longitudes de onda que es- 
tan implicadas, no se completa un ciclo completo 
en el perfodo de tiempo mostrado. Para confirmar- 
lo, se puede observar un modelo de pulsaciones 
cuando ciertas longitudes de onda estan o no en 
fase. En general, la potencia radiante de la senal 
disminuye con el tiempo, como consecuencia de 
que varias longitudes de onda muy proximas entre 
sf estan cada vez mas desfasadas. 

Es importante apreciar que una senal en el do- 
minio del tiempo contiene la misma information 
que un espectro en el dominio de la frecuencia y, 
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Dominio del tiempo Dominio de la frecuencia 



Tiempo 

(b) 


Figura 7-40. Ilustraciones de las graficas de (1) en el dominio del tiempo (a) y (b) y (2) en el dominio de la frecuencia (c), 
(d) y (e). 


de hecho, uno se puede convertir en otro por medio 
de ciertas operaciones matematicas. Asi, la Figu- 
ra 7 -40b se dedujo de la Figura 7-40e mediante la 
ecuacion 

P(t ) = k cos (27tv,0 + k cos (2nv 2 t) (7-21) 



Tiempo 


Figura 7-41. Serial en el dominio del tiempo de una fuente 
constituida por varias longitudes de onda. 


donde k es una constante y t el tiempo. La diferen- 
cia de frecuencia entre las dos lineas es aproxima- 
damente un 10 por 100 de v 2 . 

En cuanto intervienen unas cuantas lineas, la 
interconversion de las senales en el dominio del 
tiempo y en el de la frecuencia llega a ser suma- 
mente complejo y matematicamente tedioso; esta 
operation solo es practica, si se realiza con un or- 
denador de elevada velocidad. 


71-3. Obtencion de espectros 

en el dominio del tiempo con 
un interferometro de Michelson 

Las senales en el dominio del tiempo, como las de 
las Figuras 7-40 y 7-41, no se pueden lograr experi- 
mentalmente con radiaciones del intervalo de fre- 
cuencias asociado a la espectroscopia optica (10 12 a 
10 15 Hz), dado que no existen detectores que res- 
pondan a las variaciones de potencia radiante a es- 
tas enormes frecuencias. Asi pues, un detector tipi- 
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co origina una serial que corresponde a la potencia 
promedio de una serial de alta frecuencia y no a su 
variacion periodica. Por tanto, para obtener senales 
en el dominio del tiempo hace falta un metodo que 
convierta (o module) una serial de alta frecuencia 
en una de frecuencia medible sin distorsionar las 
relaciones de tiempo transportadas en la serial; esto 
es, las frecuencias de la senal modulada deben ser 
directamente proporcionales a las de la senal origi- 
nal. Se han empleado diferentes procedimientos de 
modulacion de las senales para las diversas regio- 
nes de longitud de onda del espectro. El interfero- 
metro de Michelson se utiliza mucho para modular 
la radiacion de la region optica. 

El dispositivo utilizado para modular la radia- 
cion optica es un interferometro de diseno similar 
al primero descrito por Michelson a finales del si- 
glo xix. El interferometro de Michelson es un dis- 
positivo que divide un haz de radiacion en dos ha- 
ces de similar potencia radiante y posteriormente 
los recombina de tal forma que las variaciones de 
intensidad del haz recombinado se pueden medir 
en funcion de las diferencias de longitud de los ca- 
minos de los dos haces. La Figura 7-42 representa 
un esquema de dicho interferometro, igual al que 
se usa para la espectroscopia optica de transforma- 
da de Fourier. 

Como se muestra en la Figura 7-42, un haz de 
radiacion de una fuente es colimado e incide en un 
divisor de haz, que transmite aproximadamente la 


mitad de la radiacion y refleja la otra mitad. Los 
haces gemelos resultantes se reflejan en espejos, 
uno de los cuales es fijo y el otro movil. A conti- 
nuation, los haces se vuelven a encontrar en el di- 
visor de haz, con una mitad de cada uno dirigien- 
dose hacia la muestra y el detector y las otras dos 
mitades regresando hacia la fuente. Con fines ana- 
liticos, solo se emplean las dos mitades que atra- 
viesan la muestra hacia el detector, aunque las 
otras dos mitades contienen la misma informacion 
sobre la fuente. 

El movimiento horizontal del espejo movil 
hace fluctuar de manera predecible la potencia de 
la radiacion que llega al detector. Cuando los dos 
espejos estan equidistantes del divisor (posicion 0 
en la Fig. 7-42), las dos partes del haz recombinado 
estan precisamente en fase y la potencia radiante es 
maxima. Para una fuente monocromatica, el movi- 
miento en cualquier direccion del espejo movil en 
una distancia exactamente igual a un cuarto de 
longitud de onda (posicion B o C en la figura) 
cambia el camino optico del correspondiente haz 
reflejado en una mitad de longitud de onda (un 
cuarto de longitud de onda en cada direccion). En 
estas circunstancias, la interferencia destructiva 
reduce a cero la potencia radiante de los haces re- 
combinados. Un movimiento posterior hasta A o 
D, pone en fase de nuevo las dos mitades, de ma- 
nera que se vuelve a producir una interferencia 
constructiva. 


Figura 7-42, Esquema de un interferometro de Mi- 
chelson iluminado por una fuente monocromatica. 


Espejo fijo 
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La diferencia de los caminos opticos de los dos 
haces, 2 (M - F) en la figura, se denomina retardo 
3. Una representacion grafica de la potencia ra- 
diante de salida del detector frente a 5 se denomina 
interferograma', para la radiacion monocromatica, 
el interferograma toma la forma de una curva cose- 
no, como la que se muestra en la parte inferior iz- 
quierda de la Figura 7-42 (coseno mas que seno, 
porque la potencia radiante siempre es un maximo 
cuando 5 es cero y los dos caminos son identicos). 

La radiacion que llega al detector despues de 
atrevesar un interferometro de Michelson suele ser 
de frecuencia mucho menor que la de la fuente. 
La relacion entre las dos frecuencias se deduce, si 
se tiene en cuenta la representacion grafica de P(t) 
frente a 5 de la Figura 7-42. Cuando el espejo se 
desplaza una distancia equivalente a la mitad de 
la longitud de onda (2/2), se produce un ciclo de 
la serial. Si el espejo se mueve a una velocidad 
constante v M , y se define x como el tiempo nece- 
sario para que el espejo se mueva 2/2 cm, se puede 
escribir 



(7-22) 


La frecuencia/de la serial en el detector es simple- 
mente la inversa de t, o 


1 _ v u _ 2v m 
x 2/2 2 


(7-23) 


Se puede relacionar tambien esta frecuencia con el 
numero de onda v de la radiacion. Asi, 


/= 2v m v (7-24) 

La relacion entre la frecuencia optica de la ra- 
diacion y la frecuencia del interferograma se obtie- 
ne sustituyendo 2 = c/v en la Ecuacion 7-23. Por 
tanto, 


f=^v (7-25) 

c 

donde v es la frecuencia de la radiacion y c la velo- 
cidad de la luz (3 x 10'° cm/s). Cuando v M es cons- 
tante, es evidente que la frecuencia del interfe- 
rograma f es directamente proporcional a la fre- 
cuencia optica v. Ademas, la constante de propor- 
cionalidad sera generalmente un numero muy pe- 


queno. Por ejemplo, si el espejo se mueve a una 
velocidad de 1,5 cm/s, 

2v m = 2x 1,5 cm/s = lff _ 10 
c 3 x 10'° cm/s 

y 

/= 1(T 10 v 


Como se muestra en el ejemplo siguiente, la fre- 
cuencia de la radiacion visible e infrarroja se mo- 
dula facilmente a un intervalo de audiofrecuencia 
por medio de un interferometro de Michelson. 


EJEMPLO 7-3 

Calcular el intervalo de frecuencias de una serial 
modulada por un interferometro de Michelson con 
una velocidad del espejo de 0,20 cm/s, para una ra- 
diacion visible de 700 nm y una infrarroja de 16 gm 
(4,3 x 10 14 a 1,9 x 10 13 Hz). 

Utilizando la Ecuacion 7-23, se tiene 


2 x 0,20 cm/s 
1 ~~ 700 nm x 10~ 7 cm/nm 
2 x 0,20 cm/s 
16 p.m x 10 -4 cm / pm 


f> = 


= 5.700 Hz 


= 250 Hz 


Ciertos tipos de detectores del visible y del in- 
frarrojo son capaces de seguir las fluctuaciones en 
la potencia radiante de la senal que caen dentro del 
intervalo de las audiofrecuencias. Asf, es posible re- 
gistrar una senal modulada en el dominio del tiempo 
que refleje con exactitud el aspecto de la senal de 
elevada frecuencia en el dominio del tiempo de una 
fuente visible o infrarroja. La Figura 7-43 muestra, 
a la izquierda, tres ejemplos de dichos interferogra- 
mas en el dominio del tiempo y, a la derecha, sus 
espectros en el dominio de la frecuencia. 

Transformacion de Fourier 
de los interferogramas 

La onda coseno del interferograma de la Figura 7-43a 
(y tambien de la Fig. 7-42) puede describirse, en 
teorfa, por la ecuacion 

P{b) = i P(v) cos 2nft (7-26) 
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donde P(v) es la potencia radiante del haz que inci- 
de en el interferometro y P(8) es la amplitud o po- 
tencia de la serial del interferograma. Los sfmbolos 
entre parentesis ponen de manifiesto que una po- 
tencia esta en el dominio de la frecuencia y la otra 
en el dominio del tiempo. En la practica, la anterior 
ecuacion se modifica para tener en cuenta que el 
interferometro, por lo general, no dividira la fuente 
exactamente por la mitad y que la respuesta del de- 
tector y el comportamiento del amplificador de- 
penden de la frecuencia. Asi, es util la introduccion 
de una nueva variable B{v), que depende de P(v) y 
que tiene en cuenta tambien estos factores. Por tan- 
to, se rescribe la ecuacion en la forma 

P(8) = B(v) cos 2nft (7-27) 

La sustitucion de la Ecuacion 7-24 en la Ecua- 
cion 7-26 conduce a 

(7-28) 


Pero la velocidad del espejo se puede expresar en 
terminos de retardo o 

<5 


La sustitucion de esta relation en la Ecuacion 7-28 da 
P(5) = B(v) cos 2ndv 

que expresa la magnitud de la serial del interfero- 
grama en funcion del factor de retardo y del nume- 
ro de onda de la senal optica de entrada. 

Los interferogramas de la Figura 7-43b se pue- 
den describir por medio de dos terminos, uno para 
cada numero de onda. Asf pues, 

/>(d) = B t (v) cos 2 7i civ, + B 2 (v) cos 2nSv 2 (7-29) 

Para una fuente continua, como en la Figu- 
ra 7-43c, el interferograma se puede representar 


P(3) = B(v) cos 4nv M vt 
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como la suina de un niimero infinito de terminos 
coseno. Esto es, 

{*+ og 


P(3) = 


B{v) cos 2nv3dv (7-30) 


J- 00 


La transformada de Fourier de esta integral es 
r+x- 


B(v) = 


P{3) cos 2nv3d3 (7-31) 


J - 00 


tiempo lo suficiente como para completar un ciclo 
o pulsacion para las dos lineas; solo entonces se 
habra registrado toda la informacion contenida en 
el espectro. Por ejemplo, la resolucion de las dos 
lineas v, y v 2 en la Figura 7-43b requerina registrar 
el interferograma desde el maximo A con un retar- 
do cero hasta el maximo B , donde las dos ondas 
estan de nuevo en fase. Sin embargo, el maximo en 
B se produce cuando 3v 2 supera a <5 v, en una uni- 
dad en la Ecuacion 7-29. Es decir, cuando 


Una transformation completa de Fourier requiere 
los componentes real (coseno) e imaginario (seno); 
se ha presentado unicamente la parte coseno, que 
es suficiente para operar las funciones reales/pares. 

La espectroscopia de transformada de Fourier 
consiste en registrar P{3) en funcion de 3 (Ecua- 
cion 7-30) y, a continuation, transformar matema- 
ticamente esta relation en una que de B(v) en fun- 
cion de v (el espectro de frecuencias), tal como se 
indica en la Ecuacion 7-31. 

Las Ecuaciones 7-30 y 7-3 1 no se pueden utili- 
zar tal como estan escritas, ya que suponen que el 
haz contiene radiation con numeros de onda desde 
cero hasta infinito y que el mecanismo de transmi- 
sion del espejo es de longitud infinita. Ademas, las 
transformaciones de Fourier con un ordenador re- 
quieren que la serial de salida del detector este digi- 
talizada; esto es, la serial de salida se debe muestrear 
periodicamente y almacenarse en forma digital. Sin 
embargo, la Ecuacion 7-3 1 requiere que los interva- 
los de muestreo d3 sean infinitamente pequenos; o 
sea, dd —> 0. Desde un punto de vista practico, solo 
un intervalo de muestreo de tamafio finito se puede 
sumar a lo largo de un intervalo finito de retardo de 
unos pocos centfmetros. Estas limitaciones tienen 
el efecto de limitar la resolucion y restringir el in- 
tervalo de frecuencias de un instrumento de trans- 
formada de Fourier. 


3v 2 — (5v, = 1 


I 



La sustitucion en la Ecuacion 7-32 revela que la 
resolucion viene dada por 

Av = v 2 - v, = \ (7-33) 

3 

Esta ecuacion significa que la resolucion de los 
numeros de onda aumentara en proportion inversa 
a la distancia que recorre el espejo. 


EJEMPLO 7-4 

^Que longitud del mecanismo de transmision del 
espejo proporcionara una resolucion de 0,1 cnT 1 ? 
Sustituyendo en la Ecuacion 7-33 resulta 



3 = 10 cm 


Resolucion 

La resolucion de un espectrometro de transformada 
de Fourier se puede describir como la diferencia de 
los numeros de onda entre dos lineas que se puedan 
separar con el instrumento. Esto es, 

Av = v, — v, (7-32) 

donde v, y v 2 son los numeros de onda para un par 
de h'neas escasamente resueltas. 

Se puede demostrar que para resolver dos lf- 
neas, se debe barrer la serial en el dominio del 


El movimiento del espejo que se necesita es la mi- 
tad del retardo, es decir, 5 cm. 


Instrumentos 

Los detalles acerca de los espectrometros opticos 
modemos de transformada de Fourier se Italian en 
el Apartado 16C-1. Una parte integrante de estos 
instrumentos es un ordenador sofisticado, que con- 
trola la adquisicion y el almacenamiento de los da- 
tos, asi como realiza el promediado de la serial y 
las transformaciones de Fourier. 
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7J. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

7-1. /Por que la anchura de la rendija de un monocromador de prisma se debe variar para proporcionar 
anchuras de banda efectiva constantes, mientras que con un monocromador de red se puede usar una 
anchura de rendija casi constante? 

7-2. i Por que los analisis cuantitativos y cualitativos requieren a menudo diferentes anchuras de rendija 
del monocromador? 

7-3 La ley de desplazamiento de Wien expresa que la maxima longitud de onda, en micrometros, para la 
radiation de un cuerpo negro viene dada por la siguiente relation 

;^r=2,90xio 3 

donde 7es la temperatura en kelvin. Calcular la maxima longitud de onda para un cuerpo negro que 
se ha calentado a (a) 4.000 K, (b) 2.000 K y (c) 1.000 K. 

7-4. La ley de Stefan expresa que la energfa total E r emitida por un cuerpo negro por unidad de tiempoy 
por unidad de superficie viene dada por E T = otP, donde a tiene un valor de 5,69 x 10* W M 2 K '. 

Calcular la energfa total de salida en W/m 2 para cada uno de los cuerpos negros descritos en el 
Problema 7-3. 

7-5. Las relaciones descritas en los Problemas 7-3 y 7-4 pueden ayudar a resolver lo siguiente. 

(a) Calcular la longitud de onda de maxima emision de una lampara de filamento de wolframio que 
opera habitualmente a una temperatura de 2.870 K y a una temperatura de 3.000 K. 

(b) Calcular la energfa total de salida de la lampara en W/cnr. 

7-6. Comparar la emision espontanea con la emision estimulada. 

7-7. Comentar la ventaja de un sistema laser de cuatro niveles respecto a uno de tres niveles. 

7-8. Definir el termino anchura de banda efectiva de un filtro. 

7-9. Se fabrica un filtro de interferencia para aislar la banda de absorcion del CS 2 a 4,54 pm. 

(a) ^Cual serfa el espesor de la capa dielectrica (fndice de refraccion 1,34), si se produce una 
interferencia de primer orden? 

(b) iQue otras longitudes de onda se transmitiran? 

7-10. Se construye una cuna de interferencia de 10,0 cm que tiene una dispersion lineal de 400 a 700 run. 
Detallar su construccion. Suponer que se utiliza un dielectrico con un fndice de refraccion de 1,32. 

7-11. /Por que es mejor el vidrio que la sflice fundida como material para la construccion de un prisma 
para un monocromador que se utiliza en la region de 400 a 800 nm? 

7-12. /Cuantas lfneas por milfmetro se necesitaran en una red para que la lfnea de primer orden de difrac- 
cion de A = 500 nm se observe a un angulo de reflexion de 10 grados, si el angulo de incidencia es de 
60 grados? 

7-13. En una red para el infrarrojo con 72,0 lfneas por milfmetro y 10,0 mm de area iluminada. Calcular la 
resolution del primer orden (A/AA) de esta red. /A que distancia (en cm ') deben estar dos lfneas 
centradas en tomo a 1.000 cm -1 , si se desea que sean resueltas? 
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7 - 14 . En la red del Problema 7-13, calcular las longitudes de onda de los espectros de primer y segundo 
orden de difraccion para angulos de reflexion de (a) 20 grados y (b) 0 grados. Suponer que el angulo 
de incidencia es de 50 grados. 

7 - 15 . Con la ayuda de las Figuras 7-2 y 7-3, sugerir los componentes instrumentales y materiales mas 
adecuados para construir un instrumento con los siguientes fines: 

(a) La investigation de la estructura fina de las bandas de absorcion en la region de 450 a 750 nm. 

(b) Obtencion de espectros de absorcion en el infrarrojo lejano (20 a 50 /;m). 

(c) Un dispositivo portatil para la determinacion del contenido de hierro en aguas naturales por la 
absorcion de la radiacion del complejo rojo de Fe(SCN) 2+ . 

(d) La determinacion rutinaria de nitrobenceno en muestras de aire relacionado con su pico de 
absorcion a 11,8 /im. 

(e) Determinacion de las longitudes de onda de las li'neas de emision de llama de elementos metali- 
cos en la region de 200 a 780 nm. 

(f) Estudios espectroscopicos en la region del ultravioleta de vaclo. 

(g) Estudios espectroscopicos en el infrarrojo cercano. 

7 - 16 . ^.Cual es la velocidad de una lente que tiene un diametro de 4,2 cm y una distancia focal de 8,2 cm? 

7 - 17 . Comparar el poder de captacion de luz de la lente descrita en el Problema 7-16 con una que tenga un 
diametro de 2,6 cm y una distancia focal de 8,1 cm. 

7 - 18 . Un monocromador tiene una distancia focal de 1 ,6 m y un espejo colimador con un diametro de 2,0 cm. 
El sistema dispersivo es una red con 1.250 lmeas/mm. Para el primer orden de difraccion, 

(a) ^Cual es el poder de resolucion del monocromador, si un haz colimado ilumina 2,0 cm de la 
red? 

(b) ^Cual es la dispersion reciproca lineal de primer y segundo orden de este monocromador? 

7 - 19 . Se le equipo a un monocromador con una distancia focal de 0,65 m con una red de escalerilla de 
2.000 lfneas por milmietro. 

(a) Calcular la dispersion reciproca lineal del instrumento para los espectros de primer orden. 

(b) ^Cual es el poder de resolucion de primer orden del monocromador, si se iluminaron 3,0 cm de 
la red? 

(c) A 560 nm aproximadamente, /,que diferencia minima de longitud de onda puede, en teorla, 
resolver completamente el instrumento? 

7 - 20 . Describir el fundamento para la detection de radiacion con un detector de diodos de silicio. 

7 - 21 . Diferenciar entre (a) un espectroscopio, (b) un espectrografo y (c) un espectrofotometro. 

7 - 22 . Un interferometro de Michelson posee una velocidad de espejo de 1 ,25 cm/s. ^Cual sera la frecuen- 
cia del interferograma para (a) una radiacion UV de 300 nm, (b) una radiacion visible de 700 nm, (c) 
una radiacion infrarroja de 7,5 pm y (d) una radiacion infrarroja de 20 /im? 

7 - 23 . iQue longitud del mecanismo de transmision del espejo de un interferometro de Michelson se nece- 
sita para producir una resolucion que sea suficiente para separar 

(a) los picos en el infrarrojo de 20,34 y 20,35 pm! 

(b) los picos en el infrarrojo de 2,500 y 2,501 pm ? 
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M. Jm~ ay tres grandes tipos de metodos espectro- 
metricos para identificar los elementos presentes 
en la materia y determinar sus concentraciones: 
(I) la espectrometria optica, (2) la espectrometria 
de masas y (3) la espectrometria de ray os X. En la 
espectrometria optica, los elementos presentes en 
una muestra se convierten en dtomos o iones ele- 
mentales en estado gaseoso por medio de un pro- 
ceso denominado atomizacion. De esta manera se 
mide la absorcion ultravioleta/visible, la emision o 
la fluorescencia de las especies atomicas en el va- 
por. En la espectrometria de masas atomica, las 
muestras tambien se atomizan, sin embargo, en 
este caso, los dtomos en estado gaseoso se convier- 
ten en iones positivos (generalmente con una unica 
carga) y se separan en funcion de su relacion 
masa-carga. Los datos cuantitativos se obtienen 
por el recuento de los iones separados. En la es- 
pectrometria de rayos X, no se necesita atomizar, 
ya que, para la mayoria de los elementos, los es- 
pectros de rayos X son independientes de como se 
encuentren dichos elementos combinados quimica- 
mente en una muestra. Las medidas pueden, por 
tanto, realizarse en la medida directa del espectro 


de fluorescencia, absorcion o emision de la muestra. 

En este capitulo, se realiza primero un estudio 
teorico de los origenes y propiedades de los espec- 
tros opticos atomicos. Despues se citan los diver- 
sos metodos empleados para atomizar las muestras 
para un analisis elemental. Einalmente, se descri- 
be con cierto detalle las distintas tecnicas emplea- 
das para introducir las muestras en los atomizado- 
res utilizados en la espectrometria optica de 
absorcion, emision y fluorescencia, ast como en la 
espectrometria de masas atomica. 

El Capitulo 9 se dedica a los metodos de absor- 
cion atomica, los mas ampliamente utilizados de 
todas las tecnicas espectrometricas atomicas. El 
Capitulo 10 estudia varios tipos de tecnicas de 
emision atomica. Tras ellos, el estudio continua con 
unos breves capitulos sobre la espectrometria de 
masas atomica y los metodos de rayos X atomicos. 

8A. ESPECTROS OPTICOS 
ATOMICOS 

En este apartado, se consideran brevemente las ba- 
ses teoricas de la espectrometria optica atomica y 
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algunas caracterfsticas importantes de los espectros 
opticos. 

8A-1. Diagramas de niveles de energfa 

El diagrama de niveles de energfa de los electrones 
extemos de un elemento proporciona un metodo 
adecuado para la descripcion de los procesos en los 
que se basan los diversos metodos de espectrosco- 
pia atomica. El diagrama del sodio, que se muestra 
en la Figura 8- la, es un diagrama caracterfstico. 
Observese que la escala de energfa es lineal en uni- 
dades de electron-voltio (eV), asignando el valor 
cero al orbital 3s. La escala se extiende hasta unos 
5,2 eV, la energfa necesaria para arrancar el unico 
electron 3,9, y producir asf un ion sodio. 

Las energfas de varios orbitales atomicos se in- 
dican en el diagrama mediante lfneas horizontales. 
Observese que los orbitales p se desdoblan en dos 
niveles que difieren ligeramente en energfa. Esta 
diferencia se explica asumiendo que un electron 
gira alrededor de su propio eje y que la direccion 



(a) 


de este movimiento puede ser la misma o la opues- 
ta al movimiento orbital. Debido a la rotacion de la 
carga que transporta el electron, tanto el movi- 
miento de giro (o espfn) corno el movimiento orbi- 
tal crean campos magneticos. Los dos campos in- 
teraccionan en el sentido de atraerse, si los dos mo- 
vimientos se dan en direcciones opuestas; cuando 
los movimientos son paralelos, se origina una fuer- 
za de repulsion. Como consecuencia, la energfa del 
electron cuyo espfn se opone a su movimiento orbi- 
tal es ligeramente menor que la de aquel en el que 
sus movimientos son iguales. Con los orbitales d y 
f se dan diferencias similares, pero sus magnitudes 
son generalmente tan pequenas que resultan inde- 
tectables; por ello, en la Figura 8- la solo se indica 
un unico nivel para los orbitales d. 

El desdoblamiento de los orbitales p, d y / de 
alta energfa en dos estados es caracterfstico de to- 
das las especies que contienen un unico electron 
extemo. De este modo, el diagrama de niveles de 
energfa para el ion magnesio con una sola carga, 
que se muestra en la Figura 8-1 b, dene casi el mis- 
mo aspecto general que el correspondiente al ato- 


2 S, 2 P t 2 P, 2 D, 2 D, 

2 2 2 2 2 



(b) 


Figura 8-1. Diagramas de niveles de energfa para (a) el sodio atomico y (b) el ion magnesio(I). Observe 
se el parecido en el modelo de lfneas, pero no en las longitudes de onda reales. 



Introduction a la espectrometria optica atomica 205 


Singulete Triplete 



Figura 8-2. Diagrama de niveles de energia para el magnesio atomico. Las intensidades relati- 
vas de tinea se indican muy aproximadamente por la anchura de las lfneas entre estados. 
Observese que una transicion singulete/triplete es mucho menos probable que una singulete/singu- 
lete. 


mo de sodio sin carga. Asi ocurre tambien con los 
diagramas del ion aluminio con dos cargas positi- 
vas y de los restantes atomos de los metales alcali- 
nos. Sin embargo, es importante subrayar que la 
diferencia de energia entre los estados 3 p y 3.s es 
aproximadamente dos veces mayor para el ion 
magnesio que para el atomo de sodio, debido a la 
mayor carga nuclear del magnesio. 

A1 comparar la Figura 8- lb con la Figura 8-2 se 
deduce que los niveles de energia y, por tanto, el 
espectro de un ion difiere significativamente del 
atomo del cual procede. En el atomo de magnesio, 
con dos electrones externos, existen los estados ex- 
citados singulete y triplete con diferentes energias. 


En el estado singulete excitado, los espines de los 
dos electrones se oponen y se dice que estan apa- 
reados; en los estados triplete, los espines estan de- 
sapareados o en paralelo (Apartado 15A-1). Utili- 
zando flechas para indicar la direction del espin, el 
estado fundamental y los dos estados excitados se 
pueden representar como en la Figura 8-3. Obser- 
vese que, como en el caso de las moleculas, el esta- 
do triplete excitado es de menor energia que el co- 
rrespondiente estado singulete. 

Los orbitales p, d y/del estado triplete se sub- 
dividen en tres niveles que difieren ligeramente en 
su energia. Estas subdivisiones se pueden explicar 
teniendo en cuenta la interaction entre los campos 


Estado singulete fundamental Estado singulete excitado Estado triplete excitado 

Figura 8-3. Orientaciones del espt'n en los estados singulete fundamental y excitado y en estado triplete 
excitado. 
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asociados con los espines de los dos electrones ex- 
temos y el campo neto que resulta de los movi- 
mientos orbitales de todos los electrones. En el es- 
tado singulete, los dos espines estan apareados y se 
anulan sus respectivos efectos magneticos; por ello, 
no se observa division de energfa. En el estado tri- 
plete, sin embargo, los dos espines estan desaparea- 
dos (esto es, sus momentos de espfn tienen la misma 
direction). El efecto del momento magnetico orbital 
sobre el campo magnetico de los espines combina- 
dos produce una division del nivel p en un triplete. 
Este comportamiento es caracterfstico de todos los 
atomos alcalinoterreos, de los iones aluminio y be- 
rilio de una sola carga, y asf sucesivamente. 

A medida que aumenta el numero de electrones 
fuera de las capas mas intemas, los diagramas de 
niveles de energi'a se hacen cada vez mas complejos. 
De esta forma, con tres electrones extemos, se pro- 
duce una division de los niveles de energfa en dos y 
cuatro estados; cuando hay cuatro electrones exter- 
nos, existen estados singulete, triplete y quintuplete. 

Aunque la correlation entre los espectros ato- 
micos y los diagramas de niveles de energfa para 
elementos como el sodio y el magnesio es relativa- 
mente sencilla y susceptible de interpretation teo- 
rica, no se puede decir lo mismo para elementos 
mas pesados, y particularmente para los metales de 
transicion. Estas especies tienen un gran numero de 
niveles de energfa muy poco espaciados; en conse- 
cuencia, el numero de lfneas de absorcion o emi- 
sion puede ser enorme. Por ejemplo, Harvey 1 ha 
catalogado el numero de lfneas observadas en los 
espectros de arco y chispa de atomos neutros e 
ionizados con una sola carga para una gran varie- 
dad de elementos. Para los metales alcalinos, este 
numero oscila entre 30 para el litio y 645 para el 
cesio; para los alcalinoterreos, el magnesio tiene 
173, el calcio 662 y el bario 472. Por otra parte, son 
caracterfsticos de las series de transicion, el cromo, 
el hierro y el cerio con 2.277, 4.757 y 5.755 lfneas 
respectivamente. En los atomizadores de baja tem- 
peratura, como las llamas, se excitan pocas lfneas; 
aun asf, los espectros obtenidos con una llama de 
los metales de transicion son considerablemente 
mas complejos que los espectros de las especies 
con numeros atomicos bajos. 

Observese que las transiciones que producen 
radiacion, mostradas en las Figuras 8-1 y 8-2, se 
dan unicamente entre ciertos estados de energfa. 

1 C. E. Harvey, Spectrochemical Procedures, Capftulo 4. 
Glendale, CA: Applied Research Laboratories, 1950. 


Por ejemplo, no se producen transiciones de los es- 
tados 5 s o 4.v al estado 3,v; ni transiciones entre los 
diversos estados p o los distintos estados d. Estas 
transiciones se denominan «prohibidas», y existen 
reglas de seleccion que permiten predecir que tran- 
siciones son mas probables y cuales no. Estas re- 
glas quedan fuera del alcance de este texto. 

Espectros de emision atomica 

A temperatura ambiente, esencialmente todos los 
atomos de una muestra de materia se encuentran en 
el estado fundamental. Por ejemplo, en estas condi- 
ciones el unico electron mas extemo de un atomo 
de sodio ocupa el orbital 3s. La excitacion de este 
electron a orbitales de mayor energfa se puede con- 
seguir por el calor de una llama, un plasma, una 
chispa o arco electrico. El tiempo de vida de un 
atomo excitado es breve y, sin embargo, su regreso 
al estado fundamental va acompanado de la emi- 
sion de un foton de radiacion. Las lfneas verticales 
de la Figura 8- la indican algunas de las transicio- 
nes electronicas habituales que siguen a la excita- 
cion de los atomos de sodio; tambien se indica la 
longitud de onda de la radiacion resultante. Las dos 
lfneas a 5.890 y 5.896 A son las mas intensas y las 
responsables del color amarillo que se observa 
cuando se introducen sales de sodio en una llama. 

La Figura 8-4 muestra un fragmento del espec- 
tro de emision del sodio registrado. En este caso, la 
excitacion se produjo pulverizando una disolucion 
de cloruro de sodio en una llama de oxfgeno-hidro- 
geno. Observese el pico mas grande situado mas a 
la derecha, el cual esta fuera de escala y correspon- 
de a las transiciones de 3p a 3s a 5.896 y 5.890 A, 
que se indican en la Figura 8- la. El poder de reso- 
lution del monocromador utilizado es insuficiente 
para separar los picos. Estas dos lfneas son lineas 
de resonancia, que implican transiciones entre el 
estado electronico excitado y el estado fundamen- 
tal. Como se muestra en la Figura 8-3, otras lfneas 
de resonancia se producen a 3.302 y 3.303 A, asf 
como a 2.853,0 y 2.852,8 A. El pico mucho menor 
que aparece a unos 5.700 A en la Figura 8-4 corres- 
ponde de hecho a dos picos no resueltos y no reso- 
nantes que provienen de las dos transiciones 4 d a 
3 p que tambien se indican en el diagrama de nive- 
les de energfa. 

Espectros de absorcion atomica 

En un medio gaseoso a elevada temperatura, los 
atomos de sodio son capaces de absorber radiacion 
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Longitud de onda, A 


Figura 8-4. Fragmento del espectro de emision de llama del 
sodio. 

de las longitudes de onda caracterfsticas de las tran- 
siciones electronicas del estado 35 a estados excita- 
dos mas elevados. Por ejemplo, se observan experi- 
mentalmente picos agudos de absorcion a 5.890, 
5.896, 3.302 y 3.303 A. Si de nuevo se observa la 
Figura 8- la, es evidente que cada par adyacente de 
estos picos corresponde a transiciones del nivel 35 a 
los niveles 3 p y 4 p respectivamente. Debe de men- 
cionarse que la absorcion no resonante debida a la 
transicion 3 p a 55 es tan debil que no se llega a de- 
tectar, ya que el numero de atomos de sodio en el 
estado 3 p es normalmente pequeno a la temperatura 
de una llama. Asf, un espectro de absorcion atomico 
caracterfstico consta principalmente de lfneas de re- 
sonancia, que son el resultado de transiciones desde 
el estado fundamental a niveles superiores. 

Espectros de fluorescencia atomica 

En una llama, los atomos o los iones pueden pre- 
sentar fluorescencia cuando se irradian con una 
fuente intensa que contiene las longitudes de onda 
que son absorbidas por el elemento. El espectro de 
fluorescencia se mide mas adecuadamente a un an- 
gulo de 90 grados con respecto a la trayectoria de 
la luz. La radiacion observada es, por lo general, el 
resultado de la fluorescencia de resonancia que im- 
plica transiciones de los estados excitados volvien- 


do al estado fundamental. Por ejemplo, cuando los 
atomos de magnesio se irradian con una fuente ul- 
travioleta, se absorbe la radiacion de 2.852 A, que 
corresponde al transito de los electrones desde el 
nivel 35 al 3 p (vease Fig. 8-2); la fluorescencia 
de resonancia emitida a esta misma longitud de 
onda se puede utilizar con fines analfticos. Por el 
contrario, cuando los atomos de sodio absorben ra- 
diacion de longitud de onda de 3.303 A, los elec- 
trones pasan al estado 4 p (vease Fig. 8- la). Tiene 
lugar una transicion no radiante hacia los dos es- 
tados 3 p mucho mas rapidamente que la fluores- 
cencia que produce la transicion hasta el estado 
fundamental. Como consecuencia, la fluorescencia 
que se observa se presenta a 5.890 y 5.896 A. 

La Figura 8-5 ilustra un tercer mecanismo de 
la fluorescencia atomica. En este caso, parte de los 
atomos de talio, excitados en una llama, vuelven 
al estado fundamental en dos etapas, una de las 
cuales es fluorescente produciendo una lfnea a 
5.350 A; a continuation se produce rapidamente 
una desactivacion no radiante hacia el estado fun- 
damental. Tambien se observa fluorescencia de re- 
sonancia a 3.776 A. 


8A-2. Anchura de las lfneas atomicas 

En espectroscopia atomica la anchura de las lfneas 
atomicas es de considerable importancia. Por 
ejemplo, las lfneas estrechas son muy convenientes 
tanto para el trabajo en emision como en absorcion, 
dado que asf se reduce la posibilidad de interferen- 
cias debidas al solapamiento de espectros. Ade- 
mas, como se indicara posteriormente, la anchura 
de las lfneas es de gran importancia en el diseno de 
los intrumentos para la espectroscopia de absor- 
cion atomica. Por estos motivos, es importante 



Figura 8-5. Diagrama de niveles de energfa del talio, en el 
que se indica el origen de dos lfneas de fluorescencia. 
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considerar algunas de las variables que influyen en 
la anchura de las lineas espectrales atomicas. 

Como se muestra en la Figura 8-6, las lineas de 
emision y de absorcion atomica presentan general- 
mente una distribution de longitudes de onda si- 
metrica alrededor de una longitud de onda media 
A 0 , que es la longitud de onda de maxima absorban- 
cia de la radiacion absorbida o la de maxima inten- 
sidad de la radiacion emitida. La energia asociada a 
A 0 es exactamente igual a la diferencia de energia 
entre los dos estados cuanticos responsables de la 
absorcion o emision. 

El examen de un diagrama de niveles de ener- 
gia, como el que se muestra en la Figura 8- 1 a, su- 
giere que una linea atomica contiene solo una uni- 
ca longitud de onda A 0 , es decir, como una linea 
resultante de una transicion electronica entre dos 
estados discretos no degenerados, la anchura de la 
linea sera cero. Sin embargo, distintos fenomenos 
provocan un ensanchamiento de la linea, de tal for- 
ma que todas las lineas atomicas tienen unas an- 
churas finitas, tal como se muestra en la Figura 8-6. 
Observese que la anchura de linea o anchura de 
linea efectiva A/ 1/2 de una linea de emision o ab- 
sorcion atomica se define como la anchura en uni- 
dades de longitud de onda medida a la mitad de la 
senal maxima. Se elige este punto, porque la medi- 
da se puede hacer mas exactamente a la mitad de la 
intensidad del pico que en la base. 

El ensanchamiento de la linea se debe a cuatro 
causas: (1) el efecto de incertidumbre, (2) el efecto 
Doppler, (3) efectos de presion debidos a colisio- 
nes entre atomos del mismo tipo y con atomos ex- 
tranos y (4) efectos del campo magnetico y electri- 



Figura 8-6. Perfil de una linea atomica, en la que se muestra 
la definition de la anchura de linea efectiva AA, 


co. Solo resulta oportuno tratar los tres primeros 
fenomenos. El efecto del campo magnetico se dis- 
cutira en el Apartado 9C-1 en relacion con el efecto 
Zeeman. 

Ensanchamiento de linea por el efecto 
de incertidumbre 

Las lineas espectrales siempre tienen anchuras fini- 
tas, porque los tiempos de vida de uno o ambos 
estados de transicion son finitos, lo que conlleva a 
incertidumbres en los tiempos de transicion y a un 
ensanchamiento de la linea como consecuencia del 
principio de incertidumbre (vease Apartado 6C-6). 
Es decir, si los tiempos de vida de los dos estados 
se aproximaran a infinito, entonces la anchura de 
una linea atomica resultante de la transicion entre 
los dos estados se aproximaria a cero. Mientras el 
tiempo de vida de un electron en estado fundamen- 
tal es largo, los tiempos de vida en sus estados ex- 
citados son por lo general cortos, siendo del orden 
de 10 -7 a 10~ 8 s habitualmente. El Ejemplo 8-1 ilus- 
tra como se puede estimar la anchura de una linea 
de emision atomica a partir del tiempo de vida me- 
dio y del principio de incertidumbre. 


EJEMPLO 8-1 

El tiempo de vida medio del estado excitado pro- 
ducido mediante la irradiation de vapor de mercu- 
rio con un impulso de radiacion de 253,7 nm es de 
2 x 10" 8 s. Calcular el valor aproximado de la an- 
chura de la linea de fluorescencia originada de esta 
forma. 

De acuerdo con el principio de incertidumbre 
(Ecuacion 6-25), 

Av • At > 1 

Sustituyendo A t por 2 x 10 s s se obtiene, tras reor- 
denar, la incertidumbre Av en la frecuencia de la 
radiacion emitida. 

Av = 1/2 x 1(T 8 = 5 x 10 7 s' 1 

A fin de estimar la relacion entre esta incertidum- 
bre en la frecuencia y la incertidumbre en unidades 
de longitud de onda, la Ecuacion 6-2 se escribe en 
la forma 

V = CA~ l 
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Derivando con respecto a la frecuencia se obtiene 


dv = -\cX 2 * dX 


Reordenando y tomando Av como dv y AA 1/2 como 
dX , se obtiene 


|aa 1/2 i = 


2 2 Av 


(253,7 x 1 CL 9 m) 2 x 5 x 10 7 s“' 


1,1 x ICT 14 m = 


3 x 10 8 m/s 
= 1,1 x 10 14 mx 10 10 A/m = 1 x 10 -4 A 


frecuencia cada vez es menor, y esto produce un 
tono menor. 

La magnitud del desplazamiento Doppler 
aumenta con la velocidad a la que las especies ab- 
sorbentes o emisoras se aproximan o se alejan del 
detector. El efecto Doppler se utiliza en astronomfa 
para medir la velocidad de retroceso de las galaxias 
respecto a la Tierra. La relation entre el desplaza- 
miento Doppler , o desplazamiento hacia el rojo, 
AX y la velocidad v de una galaxia que se aleja se 
engloba en la ecuacion 

AX v 
X 0 c 


Las anchuras de lfnea debidas al ensancha- 
miento por la incertidumbre se denominan en oca- 
siones anchuras naturales de linea y generalmente 
son del orden de 10“ 4 * A, como en el Ejemplo 8-1. 

Ensanchamiento por efecto Doppler 2 

La longitud de onda de la radiation emitida o ab- 
sorbida por un atomo que se mueve rapidamente 
disminuye si el movimiento es hacia el detector y 
aumenta si el atomo se aleja del mismo (vease Fi- 
gura 8-7). Este fenomeno se conoce como el des- 
plazamiento Doppler y no solo se observa en la ra- 
diacion electromagnetica, sino tambien en las 
ondas del sonido. Por ejemplo, el desplazamiento 
Doppler se produce cuando un vehfculo lleva la si- 
rena puesta y adelanta a un peaton. A medida que 
el vehfculo se acerca al observador, cada sucesiva 
vibration sonora se emite a una distancia cada vez 
mas proxima al observador. Asf, cada onda de so- 
nido le llega al peaton ligeramente antes que lo que 
se esperarfa si el vehfculo estuviera donde antes. El 
resultado es una frecuencia mayor, o un tono mas 
alto, de la sirena. Cuando el vehfculo esta a la altu- 
ra del observador, las ondas van directamente a su 
ofdo siguiendo una lfnea perpendicular a la trayec- 
toria del vehfculo, de esta manera no se produce un 
cambio en la frecuencia. Cuando el vehfculo se ale- 
ja del peaton, cada onda se emite a una distancia 
cada vez mayor que la anterior; como resultado, la 

2 Para un trataraiento cuantitativo del ensanchamiento por 

efecto Doppler y del ensanchamiento por presion, vease J. D. 

Ingle Jr. y S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis , pags. 210- 

212. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1988. 


donde X Q es la longitud de onda de una lfnea que no 
se desplaza de un elemento de la muestra que esta 
en reposo respecto al observador, y c es la veloci- 
dad de la luz. Durante los anos veinte, el famoso 
astronomo Edwin Hubble encontro que los des- 
plazamientos Doppler de lfneas conocidas en los 
espectros de las galaxias en retroceso eran direc- 
tamente proporcionales a las distancias a las gala- 
xias medidas por otros medios. La pendiente de la 
recta de la velocidad de retroceso galactica frente 
a la distancia a la Tierra es la constant e de Hub- 
ble, que proporciona una medida de la edad del 
universo conocido, asf como la base de la teoria 
del big bang y otras teorfas de su formation y evo- 
lution. 

El movimiento de los atomos en un medio calo- 
rffico, como una llama, tiene lugar en todas las di- 
recciones. Los atomos individuales presentan una 
distribution de velocidades de Maxwell-Boltz- 
mann, en la que la velocidad media de una determi- 
nada especie atomica aumenta con la rafz cuadrada 
de la temperature absoluta. El maximo desplaza- 
miento Doppler lo presentan aquellos atomos que 
se mueven a las velocidades mas altas y en lfnea 
recta acercandose o alejandose del detector. Los 
atomos que se mueven perpendicularmente al de- 
tector no experimentan ningun desplazamiento. 
Desplazamientos intermedios se producen para los 
restantes atomos en funcion de su velocidad y di- 
rection. De esta forma, llega al detector una distri- 
bucion de longitudes de onda aproximadamente si- 
metrica, con el maximo correspondiendo a un 
desplazamiento Doppler cero. En las llamas, el 
efecto Doppler origina lfneas cuya anchura es 
aproximadamente dos ordenes de magnitud mayor 
que las anchuras naturales de lfnea. 
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Figura 8-7. Causa del ensanchamiento por efecto Doppler, 
(a) Un atomo que se mueve hacia la radiacion se encuentra 
con crestas de onda mas frecuentemente y, por ello, absorbe 
una radiacion que es de mayor frecuencia. (b) Un atomo que 
se mueve en el mismo sentido de la radiacion se encuentra con 
crestas de onda menos a menudo y, asi, absorbe un radiacion 
que es de menor frecuencia. 


Ensanchamiento por presion 

El ensanchamiento por presion, o de colision, se 
produce por las colisiones de las especies emisoras 
o absorbentes con otros atomos o iones presentes 
en el medio calorifico. Estas colisiones provocan 
pequenos cambios en los niveles de energia del es- 
tado fundamental y, por tanto, se origina una dis- 
persion de las longitudes de onda emitidas o absor- 
bidas. En una llama, las colisiones se dan en gran 
parte entre los atomos del analito y los diversos 
productos de la combustion del gas combustible, lo 
que produce un ensanchamiento que es dos o tres 
ordenes de magnitud mayor que las anchuras natu- 
rales de lrnea. En las lamparas de catodo hueco y 
en las de descarga sin electrodos, que se utilizan 
como fuentes en espectroscopia de absorcion ato- 
mica, el ensanchamiento se produce fundamental- 
mente como consecuencia de las colisiones entre 
los atomos que emiten y otros del mismo tipo. En 
las lamparas de mercurio y xenon de alta presion, 
el ensanchamiento por presion es tan grande que se 
produce una radiacion continua en toda la region 
ultravioleta y visible. 


8A-3. Efecto de la temperatura 
en los espectros atomicos 

La temperatura ejerce un gran efecto sobre la rela- 
tion entre el numero de particulas atomicas excita- 


das y no excitadas en un atomizador. La magnitud 
de este efecto se puede deducir de la ecuacion de 
Boltzmann, que en general se escribe de esta forma 

Nj Pj ( E.\ 

sr^ exp b t ) < 8 -‘> 

Donde Af y N 0 son el numero de atomos en estado 
excitado y en estado fundamental respectivamente, 
k es la constante de Boltzman (1,28 x 10“ 23 J/K), 
T es la temperatura en grados kelvin y £ ; es la dife- 
rencia de energia, en julios, entre el estado excita- 
do y el estado fundamental. Las magnitudes P y P 0 
son factores estadisticos que estan determinados 
por el numero de estados con igual energia en cada 
nivel cuantico. 


EJEMPLO 8-2 

Calcular la relation entre los atomos de sodio en el 
estado excitado 3 p y los que estan en el estado fun- 
damental a las temperaturas de 2.500 y 2.510 K. 

Con objeto de calcular Ej en la Ecuacion 8-1, se 
utiliza una longitud de onda media de 5.893 A para 
las dos lineas de emision del sodio que implican 
transiciones 3 p — » 3.v. Para obtener la energia en 
julios, se utilizan los factores de conversion que se 
encuentran en la pagina 994. 
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numero de onda 


1 


5.893 A x lO' 8 cm/A 
= 1,697 x 10 4 cm-' 

E = 1,697 X 10 x 1,986 x 1(T 23 Jem = 

1 cm 

= 3,37 x 1(T' 9 J 

Existen dos estados cuanticos en el nivel 3s y seis 
en el 3 p. Por tanto, 

£-«- 3 

P 2 

Sustituyendo en la Ecuacion 8- 1 se obtiene, 




3 exp 


-3,37 x 10‘ I9 J 


1,38 x 10" 23 JK2 1 x 2.500 K 


^ = 3 x 5,725 x 10~ 5 = 1,72 x KT 4 

K 

Reemplazando 2.500 por 2.510 en las ecuaciones 
anteriores, se obtiene, 


Nj_ 

N n 


= 1,79 x 10- 


El Ejemplo 8-2 demuestra que una fluctuacion 
en la temperatura de solo 10 K produce un aumento 
del 4 por 100 en el numero de atomos de sodio 
excitados. Como consecuencia se producirfa un 
aumento en la potencia emitida por ambas llneas. 
Por este motivo, los metodos analiticos basados en 
la medida de la emision requieren un riguroso con- 
trol de la temperatura de atomizacion. 

Los metodos de absorcion y de fluorescencia 
teoricamente dependen menos de la temperatura, 
ya que, en ambos casos, las medidas estan relacio- 
nadas inicialmente con los atomos que no estan 
excitados, mas que con los atomos que se han exci- 
tado termicamente. En el ejemplo que se ha consi- 
derado, solo alrededor del 0,017 por 100 de los 
atomos de sodio se encuentran excitados termica- 
mente a 2.500 K. Los metodos de emision se basan 
en esta pequena fraction del analito. Por el contra- 
rio, en las medidas de absorcion y fluorescencia, 
para producir las senales analfticas se emplea el 
99,98 por 100 del analito que esta presente como 


atomos de sodio no excitados. Observese tambien 
que mientras un cambio de temperatura de 10 K 
causa un incremento del 4 por 100 en los atomos 
excitados, el cambio relativo correspondiente en 
porcentaje de los atomos no excitados es insignifi- 
cante. 

Las fluctuaciones de temperatura, sin embargo, 
influyen indirectamente y por razones distintas so- 
bre las medidas de absorcion y fluorescencia ato- 
micas. Por lo general, un incremento de la tempe- 
ratura aumenta la eficacia del proceso de 
atomizacion y, en consecuencia, el numero total de 
atomos en el vapor. Ademas, se produce un ensan- 
chamiento de la llnea con la consiguiente diminu- 
tion de la altura del pico, debido a que las partlcu- 
las atomicas se desplazan a mayor velocidad, lo 
que aumenta el efecto Doppler. Finalmente, las va- 
riaciones de temperatura afectan al grado de ioni- 
zation del analito y, por tanto, a la concentration de 
analito no ionizado en la que se basa habitualmente 
el analisis (vease la pagina 236). Todos estos efectos 
hacen necesario tambien controlar adecuadamente 
la temperatura de la llama para las medidas cuanti- 
tativas de absorcion y de fluorescencia. 

La gran proportion de atomos no excitados res- 
pecto a los excitados en los medios de atomizacion 
conduce a otra interesante comparacion entre los 
tres metodos atomicos. Debido a que los metodos 
de absorcion y fluorescencia atomicos se basan en 
una poblacion mucho mayor de atomos, se podrla 
esperar que ambos procedimientos fueran mas sen- 
sibles que el procedimiento de emision. Sin embar- 
go, esta ventaja aparente resulta contrarrestada en 
el metodo de absorcion, porque la medida de ab- 
sorbancia se obtiene a partir de una diferencia (A = 
= log P 0 - log P)\ cuando P y P 0 son muy pareci- 
das, deben esperarse grandes errores relativos en la 
diferencia. En consecuencia, los procedimientos de 
emision y de absorcion tienden a ser complementa- 
rios respecto a su sensibilidad, mientras una tecni- 
ca resulta ventajosa para un grupo de elementos, la 
otra lo es para un grupo distinto. Tomando como 
base la poblacion de atomos activa, los metodos de 
fluorescencia atomica deberfan ser, al menos en 
teorfa, los mas sensibles de los tres. 


8A-4. Espectros de bandas y continuos 
asociados a los espectros atomicos 

Cuando se generan los espectros de lmeas atomi- 
cos, ademas de estos, generalmente se producen 
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Figura 8-8. Espectros moleculares de emision y de absorcion en llama para el CaOH y 
Ba. (Adaptado de L. Capacho-Delgado y S. Sprague, Atomic Absorption Newsletter. 1965, 
4, 363. Cortesia de Perkin-Elmer Corporation, Norwalk, CT.) 


tanto espectros de bandas como radiacion continua. 
Por ejemplo, la Figura 6-15 (pag. 139) muestra la 
presencia de ambos espectros moleculares (bandas 
y continuo), el ultimo resultante de la radiacion ter- 
mica de la materia en forma de parti'culas calientes 
en el medio de atomizacion. Como se explicara 
posteriormente, los plasmas, arcos y chispas tam- 
bien producen ambos tipos de bandas de radiacion. 

En la determinacion de elementos por espectro- 
metrfa de absorcion y emision atomica se encuen- 
tran frecuentemente espectros de bandas. Por ejem- 
plo, cuando se atomizan disoluciones de calcio 
ionico en llamas frfas, aparecen bandas de absor- 
cion y de emision moleculares del CaOH en la re- 
gion de 554 nm (vease Fig. 8-8), que pueden utili- 
zarse para la determinacion de concentraciones del 
elemento. Sin embargo, habitualmente, la presen- 
cia de radiacion continua y de bandas moleculares 
representa una fuente potencial de interferencias, 
que deben controlarse por medio de una adecuada 
election de la longitud de onda, por la correction 
de la senal de fondo o por un cambio en las condi- 
ciones de atomizacion. 

8B. METODOS DE ATOMIZACION 

Para obtener espectros opticos atomicos y espec- 
tros de masas atomicos, los componentes de la 


muestra deben convertirse en atomos o atomos 
ionizados en estado gaseoso, que pueden determi- 
narse mediante medidas espectrales de emision, 
absorcion, fluorescencia o masa. Como ya se indi- 
co anteriormente, el proceso por el que la muestra 
se convierte en un vapor atomico se denomina ato- 
mizacion. La precision y la exactitud de los meto- 
dos atomicos dependen de forma crftica de las eta- 
pas de la atomizacion y del metodo de introduccion 
de la muestra en la zona de atomizacion. Los tipos 
mas habituales de atomizadores se encuadran en la 
Tabla 8-1. La description detallada de varios de 
estos dispositivos se encuentra en los Capftulos 9, 
10 y 11. 

8C. METODOS DE INTRODUCCION 
DE LA MUESTRA 

La introduccion de la muestra ha sido considerada 
como «el talon de Aquiles» de la espectroscopia 
atomica, ya que en muchos casos es la etapa limi- 
tante de la exactitud, precision y Ifmites de detec- 
cion de las medidas espectrometricas atomicas \ El 
objetivo del sistema de introduccion de la muestra 

3 R. F. Browner y A. 'a'. Boorn. Anal. Chem., 1984. 56, 
786A, 875A; Sample Introduction in Atomic Spectroscopy, J. 
Sneddon, Ed. New York: Else vier, 1990. 
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en la espectrometria atomica es transferir una parte 
reproducible y representativa de la muestra a uno 
de los atomizadores citados en la Tabla 8-1 con una 
elevada eficacia y sin efectos interferentes adver- 
sos. La facilidad con la que se alcanza este objetivo 
depende en gran medida del estado ffsico y qufmi- 
co del analito y de la matriz de la muestra. Para las 
muestras solidas de elementos refractarios, la intro- 
duccion de la muestra es generalmente el principal 
problema; mientras que para las muestras gaseosas 
y en disolucion, esta etapa es con frecuencia trivial. 
Por esta razon, la mayorfa de los estudios realiza- 
dos por espectroscopia atomica se llevan a cabo en 
disoluciones. 

Para las cinco primeras fuentes de atomizacion 
citadas en la Tabla 8-1, las muestras se introducen 
habitualmente en forma de disoluciones (general- 
mente acuosas) o menos frecuentemente en forma 
de una suspension de un polvo finamente dividido 
en un lfquido o slurry. En el caso de muestras difi- 
ciles de disolver, se han propuesto diversos meto- 
dos que permiten introducir la muestra solida o en 
forma de polvo finamente dispersado. General- 
mente, las tecnicas de introduccion de la muestra 
solida son menos reproducibles y estan mas sujetas 
a errores y, por ello, no se utilizan tan ampliamente 
como aquellas tecnicas que introducen la muestra 
en forma de disoluciones acuosas. La Tabla 8-2 
presenta los metodos de introduccion de la muestra 


TABLA 8-1. Tipos de atomizadores utilizados en 
espectroscopia atomica 


Tipo de atomizador 

Temperatura 
de atomizacion 
caracterfstica, °C 

Llama 

1.700-3.150 

Vaporizacion electrotermica 
(ETV) 

1.200-3.000 

Plasma de argon de 
acoplamiento inductive (ICP) 

4.000-6.000 

Plasma de argon de corriente 
continua (DCP) 

4.000-6.000 

Plasma de argon inducido por 
microondas (MIP) 

2.000-3.000 

Plasma de descarga 
luminiscente (GD) 

No termico 

Arco electrico 

4.000-5.000 

Chispa electrica 

40.000 (?) 


TABLA 8-2. Metodos de introduccion de la mues- 
tra en espectroscopia atomica 


Metodo 

Tipo de muestra 

Nebulizacion neumatica 

Disolucion o 
suspension 

Nebulizacion ultrasonica 

Disolucion 

Vaporizacion electrotermica 

Solido, lfquido, 
disolucion 

Generacion de hidruros 

Disolucion de 
ciertos elementos 

Insercion directa 

Solido, polvo 

Ablacion por laser 

Solido, metal 

Ablacion por arco o chispa 

Solido conductor 

Chisporroteo de descarga 
luminiscente 

Solido conductor 


mas habituales que se emplean en la espectrosco- 
pia atomica y el lipo de muestras para las que son 
aplicables cada uno. 

8C-1. Introduccion de las muestras 
en disolucion 4 

Las disoluciones se introducen generalmente en el 
atomizador por uno de los tres primeros metodos 
citados en la Tabla 8-2. Dos de estos metodos in- 
cluyen la nebulizacion, en la que la muestra se con- 
vierte en una niebla de pequenas gotitas finamente 
divididas ( aerosol ) por medio de un chorro de gas 
comprimido. El flujo de gas conduce a la muestra a 
la zona en la que tiene lugar la atomizacion. 

Nebulizadores neumaticos 

En un analisis por espectrometria atomica, las 
muestras generalmente se disuelven en un medio 
acuoso y se introducen en el atomizador por medio 
de un nebulizador que transforma el lfquido en una 
Tina niebla o aerosol. El tipo mas comun de nebuli- 
zador es el nebulizador neumatico de tubo concen- 
trico, que se muestra en la Figura 8-9a, en el que la 

4 Para un estudio detallado de los metodos de introduccion 
de lfquidos, vease A. G. T. Gustavsson, en Inductively Coupled 
Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry , 2." ed., A. Monta- 
ser y D. W. Golightly, Eds., Capitulo 15. New York: VCH Pu- 
blishers, Inc.. 1992. 
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Flujo de gas a 
elevada presion 


(a) 



t 


Disolucion 
de la muestra 

(b) 



(c) 


Muestra 



elevada presion 


(d) 


Figura 8-9. Tipos de nebulizadores neumaticos: (a) de 
tubo concentrico, (b) de flujo cruzado, (c) de disco fritado, 
(d) Babington. 


muestra liquida es aspirada a traves de un capilar 
por una corriente de gas a elevada presion que flu- 
ye alrededor del extremo del capilar (efecto Ventu- 
ri). Este proceso se denomina aspiracidn. El gas a 
elevada velocidad rompe el liquido en finas gotitas 
de distinto tamano, que son conducidas al atomiza- 
dor. Tambien se emplea el nebulizador de flujo 
cruzado, que se muestra en la Figura 8-9b, en el 
que el gas a elevada presion cruza perpendicular- 
mente el extremo del capilar. Frecuentemente en 
este tipo de nebulizador, el liquido se bombea a 
traves del capilar. La Figura 8-9c muestra un es- 
quema de un nebulizador de disco fritado, en el que 
la disolucion de la muestra se bombea sobre una 
superficie de vidrio fritado a traves de la cual fluye 
el gas portador. Este tipo de nebulizador produce 
un aerosol mucho mas fino que los dos primeros. 
La Figura 8-9d muestra un nebulizador Babington, 
que consiste en una esfera hueca en la que el gas a 
elevada presion se bombea a traves de un pequeno 
orificio en la superficie de la esfera. El liquido, que 
cae formando una delgada pelicula sobre la super- 
ficie de la esfera, se nebuliza al expandirse el cho- 
rro del gas. Este tipo de nebulizador esta menos 
expuesto a sufrir obstrucciones y, por ello, es de 
mayor utilidad en el caso de muestras con un con- 
tenido salino elevado o de suspensiones con un 
contenido de particulas alto. 


Nebulizadores ultrasonicos 

Varios fabricantes de instrumentos tambien ofre- 
cen nebulizadores ultrasonicos, en los que la mues- 
tra se bombea sobre la superficie de un cristal pie- 
zoelectrico que vibra a una frecuencia de 20 kHz a 
varios MHz. Dichos nebulizadores producen aero- 
soles mas densos y mas homogeneos que los nebu- 
lizadores neumaticos. 

Vapor izadores electrotermicos 

Un vaporizador electrotermico (ETV) es un evapo- 
rador situado en una camara cerrada a traves de la 
cual un gas inerte, como el argon, transporta la 
muestra vaporizada al atomizador. Una pequena 
muestra liquida o solida se situa sobre un conduc- 
tor, como un filamento de tantalo o una barra de 
carbono. Una corriente electrica entonces evapora 
la muestra rapida y completamente mezclandose 
con el argon. En contraste con los anteriores nebu- 
lizadores, el sistema electrotermico produce una 
serial discreta en vez de una serial continua. Es de- 
cir, la senal de la muestra atomizada aumenta hasta 
un maximo y despues disminuye hasta cero a medi- 
da que la muestra sale del atomizador. Los analisis 
cuantitativos se realizan a partir de las alturas o 
areas de los picos obtenidos. 
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Tecnicas de generacion de hidruros 

Las tecnicas de generacion de hidruros proporcio- 
nan un metodo para introducir muestras que con- 
tienen arsenico, antimonio, estano, selenio, bismu- 
to y plomo en un atomizador en forma de gas 5 . 
Dicho procedimiento mejora los hmites de detec- 
cion de estos elementos de 10 a 100 veces. Debido 
a que varias de estas especies son altamente toxicas, 
es de considerable importancia su determinacion a 
concentraciones bajas. Su toxicidad obliga tambien 
a que los gases producidos en la atomizacion deban 
eliminarse de una manera segura y eficaz. 

Generalmente se pueden generar rapidamente 
hidruros volatiles adicionando una disolucion acuo- 
sa acidificada de la muestra a un volumen pequeno 
de una disolucion acuosa al 1 por 100 de borohidru- 
ro de sodio en un frasco de vidrio; una reaccion ca- 
racterfstica se puede representar por la expresion 

3BH2 + 3H + + 4H 3 As0 3 -» 

3 H 3 BO 3 + 4AsH 3 t + 3H 2 0 

El hidruro volatil — en este caso, arsina — es 
arrastrado a la camara de atomizacion por un gas 
inerte. La camara generalmente es un tubo de sflice 
calentado a varios cientos de grados centfgrados en 
un homo o en una llama, donde se descompone el 
hidruro originandose los atomos del analito. La 
concentracion del mismo se determina por la medi- 
da de la absorcion o de la emision. La serial es un 
pico semejante al obtenido con la atomizacion 
electrotermica. 


8C-2. Introduccion de muestras solidas 6 * * * lo 

La introduccion de solidos en forma de polvo, me- 
tal o partfculas en atomizadores de plasma o llama 
tiene la considerable ventaja de evitar la etapa, con 
frecuencia tediosa y larga, de descomposicion y di- 
solucion de la muestra. Dichos procedimientos, sin 
embargo, presentan frecuentemente dificultades 

5 Para un estudio detallado de estos metodos, vease T. Na- 
kahara, en Sample Introduction in Atomic Spectroscopy, J. 
Sneddon, Ed., Capi'tulo 10. New York: Elsevier, 1990; J. Didina 
y D. L. Tsalev, Hydride Generation Atomic Spectroscopy, New 
York: Wiley, 1995. 

6 Para una descripcion de las tecnicas de introduccion de 

solidos, vease C. M. McLeod, M. W. Routh y M. W. Tikkanen, 

en Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic Spectro- 

metry, 2.“ ed., A. Montaser y D. W. Golightly, Eds., Capltu- 

lo 16. New York: VCH Publishers, Inc., 1992. 


importantes en la calibration, acondicionamiento 
de la muestra, precision y exactitud. 

Durante las dos ultimas decadas se han pro- 
puesto distintas tecnicas para introducir directa- 
mente las muestras solidas en los atomizadores, 
evitando as! la necesidad de disolver o descompo- 
ner la muestra. Estas tecnicas son muy variadas, 
entre ellas se incluyen: ( 1 ) la insercion manual di- 
recta del solido en el dispositivo atomizador, ( 2 ) la 
vaporization electrotermica de la muestra y trans- 
porte del vapor a la zona de atomizacion, (3) la 
ablacion por laser o arco/chispa del solido para 
producir un vapor que es arrastrado al interior del 
atomizador, (4) la nebulizacion de una suspension 
en la que la muestra solida finamente dividida se 
conduce al atomizador como un aerosol formado 
por una suspension del solido en un medio lfquido, 
y (5) el chisporroteo en un dispositivo de descarga 
luminiscente. Ninguno de estos procedimientos 
produce resultados tan satisfactorios como los de la 
introduccion de la muestra por nebulizacion de di- 
soluciones de la misma. La mayorfa de estas tecni- 
cas produce senales anallticas discretas en vez de 
senales continuas. 

Insercion directa de la muestra 

En la tecnica de insercion directa, la muestra se si- 
tua flsicamente dentro del atomizador. En el caso 
de muestras solidas, pueden reducirse a polvo y si- 
tuarse sobre o dentro de una sonda que se inserta 
directamente dentro del atomizador. Con frecuen- 
cia en los atomizadores de arco o chispa electricos, 
las muestras metalicas se introducen como uno de 
los electrodos o ambos electrodos utilizados para 
producir el arco o la chispa. 

Vaporizadores electrotermicos 

Los vaporizadores electrotermicos, que ya se han 
descrito brevemente en un apartado anterior, tam- 
bien se utilizan para varios tipos de muestras soli- 
das, ademas de las muestras en disolucion. El 
calentamiento se produce por calentamiento con- 
ductivo de la muestra mantenida sobre o dentro de 
una barra o navecilla de grafito o tantalo. Un gas 
inerte transporta la muestra vaporizada al interior 
del atomizador. 

Ablacion por arco y chispa 

Las descargas electricas de varios tipos se utilizan 
con frecuencia para introducir muestras solidas en 
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los atomizadores. La interaccion de la descarga con 
la superficie de la muestra solida crea una nube for- 
mada por la muestra en forma de partfculas y vapo- 
rizada, que es transportada al atomizador por me- 
dio de un gas inerte. Este proceso de introduccion 
de la muestra se denomina ablacidn. 

Para que la ablacion por arco y chispa de bue- 
nos resultados, la muestra debe ser conductora de 
la electricidad o debe mezclarse con un conductor. 
La ablacion normalmente se realiza en una atmos- 
fera inerte, como puede ser una corriente de argon. 
Dependiendo de la naturaleza de la muestra, la se- 
rial analftica resultante puede ser discreta o conti- 
nua. Varios fabricantes de instrumentos venden 
accesorios para la ablacion por arco o chispa elec- 
tricos. 

Hay que destacar que los arcos y las chispas 
producen tambien la atomizacion y la excitacion de 
los espectros de emision atomicos utilizados en el 
analisis. Ademas, una chispa produce un numero 
significativo de iones que se pueden separar y de- 
terminar por espectrometria de masas. 

Ablacion por laser 

La ablacidn por laser es un metodo relativamente 
nuevo y versatil para introducir las muestras soli- 
das en los atomizadores. De forma similar a la 
ablacidn por arco y chispa, un haz de laser focali- 
zado de la energi'a necesaria se dirige a la superfi- 
cie de la muestra solida, donde se produce la abla- 
cidn, convirtiendo la muestra en una nube de 
materia vaporizada y en forma de partfculas que es 
arrastrada al atomizador. 

La ablacidn por laser es una tecnica versatil, ya 
que es aplicable a solidos conductores y no con- 
ductores, muestras organicas e inorganicas, mate- 
rials pulverulentos o metalicos. Ademas de para el 
analisis global, el haz de laser focalizado permite el 
analisis de pequenas areas de la superficie de los 
solidos. Distintos fabricantes de instrumentos ven- 
den dichos muestreadores laser. 

Tecnica de la descarga luminiscente 7 

El dispositivo de descarga luminiscente (GD) es 
una fuente versatil que permite introducir y ato- 

7 Vease R. K. Marcus, T. R. Harville, Y. Mei y C. R. Shick, 
Anal. Chem., 1994, 66, 902A; W. W. Harrison, C. M. Barshick, 
J. A. Kingler, P. H. Ratliff e Y. Mei, Anal. Chem., 1990, 62, 
943A; R. K. Marcus, Spectroscopy, 1992, 7(5), 12; Glow Dis- 
charge Spectroscopies, R. K. Marcus, Ed., New York: Plenum 
Press, 1993. 


mizar la muestra simultaneamente (vease la Figu- 
ra 8-10). Brevemente, la descarga luminiscente tie- 
ne lugar en una atmdsfera de argon a baja presion 
( 1 a 1 0 torr) entre un par de electrodos que estan a 
un potencial de 250 a 1 .000 V. El potencial aplica- 
do causa la descomposicion del argon en iones po- 
sitivos y electrones. El campo electrico acelera los 
iones argon hacia la superficie del catodo que con- 
tiene la muestra. Se produce la expulsion de ato- 
mos neutros de la muestra por un proceso denomi- 
nado chisporroteo. La velocidad de chisporroteo 
llega a valores de hasta 100 /ig/min. 

El vapor atomico producido en una descarga 
luminiscente esta compuesto por una mezcla de 
atomos e iones que pueden ser analizados por es- 
pectrometrfa de masas, de absorcion o fluorescen- 
cia atomicas. Ademas, una fraccion de las especies 
atomizadas presentes en el vapor se encuentran en 
estado excitado. La relajacion de las especies exci- 
tadas produce una descarga de baja intensidad (de 
ahf el nombre) que puede utilizarse para medidas 
de emision optica. 

La aplicacion mas importante del atomizador 
de descarga luminiscente ha sido el analisis de me- 
tales y otras muestras conductores; aunque con al- 
guna modification, tambien se ha utilizado con 
muestras liquidas y materiales no conductores 
mezclandolos con un conductor, como polvo de 
grafito o polvo de cobre puro. 

Algunas casas comerciales disponen de fuentes 
de descarga luminiscente de distintos tipos. 


Agua de 
refrigeration 



Figura 8-10. Atomizador de descarga luminiscente. ( Repro- 
duction autorizada de D. S. Gough, P. Hannaford y R. M. Lowe, 
Anal. Chem., 1989, 61, 1653). 
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8D. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

8-1. ^Por que el espectro del CaOH en la Figura 8-8 es mucho mas ancho que la lfnea de emision del Ba? 
8-2. i,Que es la fluorescencia de resonancia? 

8-3. ( 'En que condiciones se puede producir un desplazamiento Stokes en espectroscopia atomica? 

8-4. 6 Que es la anchura natural de lfnea para las lfneas de emision y absorcion atomicas? 

8-5. Se observa que en una llama caliente las intensidades de emision de las lfneas del sodio a 589,0 y 
589,6 nm son may ores en una disolucion de una muestra que contiene KC1 que cuando este compues- 
to esta ausente. Sugierase una explicacion. 

8-6. La intensidad de una lfnea del Cs atomico es mucho menor en una llama de gas natural, que alcanza 
1.800 °C, que en una llama de hidrogeno/oxfgeno, cuya temperatura es de 2.700 °C. Justiffquese. 

8-7. Nombrese un tipo de atomizador continuo y otro no continuo utilizados en espectrometria atomica. 
^Como se diferencian las senales de salida del espectrometro en cada caso? 

8-8. El efecto Doppler es una de las causas de ensanchamiento de lfnea en espectroscopia de absorcion 
atomica. Los atomos que se mueven hacia la fuente de luz captan una radiacion de mayor frecuencia 
que los atomos que se alejan de la fuente. La diferencia en longitud de onda, AA, para un atomo que 
se mueve a una velocidad v (con respecto a uno que permanece inmovil) es AA/A = v/c, donde c es la 
velocidad de la luz. Calcular la anchura de lfnea (en A) de la lfnea D del sodio (5.893 A) cuando los 
atomos que absorben se encuentran a una temperatura de (a) 2.200 K y (b) 3.000 K. La velocidad 
media de un atomo viene dada por v = kT/nm donde k es la constante de Boltzmann, T es la 
temperatura y m es la masa. 

8-9. Para los atomos de Na y los iones Mg + , comparar el cociente entre el numero de partfculas en estado 
excitado 3 p y en estado fundamental en 

(a) una llama de gas natural/aire (2.100 K). 

(b) una llama de hidrogeno/oxfgeno (2.900 K). 

(c) una fuente de plasma de acoplamiento inductivo (6.000 K). 

8-10. En fuentes de alta temperatura, los atomos de sodio emiten un doblete con una longitud de onda 
media de 1.139 nm. La transition responsable es del estado 4s al 3 p. Calcular el cociente entre el 
numero de atomos excitados en el estado 4 s y el numero en estado fundamental 3.v en 

(a) una llama de acetileno/oxfgeno (3.000 °C). 

(b) la parte mas caliente de una fuente de plasma de acoplamiento inductivo ( ~ 9.000 °C). 

8-11. En el intervalo de concentracion de 500 a 2.000 ppm de U, se encuentra una relacion lineal entre la 
absorbancia a 351,5 nm y la concentracion. A concentraciones mas bajas la relacion deja de ser 
lineal, a menos que se introduzcan 2.000 ppm aproximadamente de una sal de un metal alcalino en la 
muestra. Justiffquese. 
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n este capitulo se consideran dos tipos de 
metodos espectrometricos dpticos atomicos que 
utilizan tecnicas similares para la introduccion de 
la muestra y la atomizacidn. La primera es la es- 
pectrometria de absorcion atomica (AAS), que ha 
sido el metodo mas ampliamente utilizado durante 
casi medio siglo para la determinacion de elemen- 
tos en muestras analiticas. La segunda es la espec- 
trometria de fluorescencia atomica (AFS), que des- 
de mediados de los afios sesenta se ha estudiado 
ampliamente. Sin embargo, en contraste con el me- 
todo absorciometrico, la fluorescencia atomica no 
ha alcanzado un uso generalizado en el analisis 
rutinario de elementos. Por eso, mientras distintos 
fabricantes de instrumentacion ofrecen actualmen- 
te una variedad de espectrometros de absorcion 
atomica, ningun instrumento de fluorescencia ato- 
mica se encuentra en estos momentos comerciali- 
zado. Debido a esta diferencia en su empleo, se 
dedica la mayor parte de este capitulo a la espec- 
trometria de absorcion atomica 1 _y un breve apar- 
tado a la descripcion de la espectrometria de fluo- 
rescencia atomica al final. 


9A. TECNICAS DE ATOMIZACION 
DE LA MUESTRA 

En este apartado primeramente se describen con 
detalle los dos metodos mas habituales de atomizar 
la muestra en la espectrometria de absorcion ato- 
mica y de fluorescencia atomica: la atomizacion 
con una llama y la atomizacidn electrotermica. 
Mas tarde se describiran tres procedimientos de 
atomizacidn bastante especializados que tambien 
se utilizan en ambos tipos de espectrometria. 

9A-1. Atomizacidn con llama 

En un atomizador de llama, la disolucion de la 
muestra es nebulizada mediante un flujo de gas 


1 References generates sobre la espectrometria de absorcion 
atomica incluyen: L. H. J. Lajunen. Spectrochemical Analysis by 
Atomic Absorption and Emission. Cambrigde: Royal Society of 
Chemistry, 1992; B. Magyar, Guide-Lines to Planning Atomic 
Spectrometric Analysis. New York: Elsevier. 1982; J. D. Ingle Jr. y 
S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Capitulo 10. Englewood 
Cliffs, NJ: Prentice Hall. 1988; B. Welz, Atomic Absorption Spec- 
trometry, 2.‘ ed. New York: VCH Publishers, 1985. Para una histo- 
ria del desarrollo de la AAS. vease S. R. Koirtyohann, Anal. Chem., 
1991 . 63, 1024A; W. Slavin. Anal. Chem., 1991 , 63, 1033A. 
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1 References generates sobre la espectrometria de absorcion 
atomica incluyen: L. H. J. Lajunen. Spectrochemical Analysis by 
Atomic Absorption and Emission. Cambrigde: Royal Society of 
Chemistry, 1992; B. Magyar, Guide-Lines to Planning Atomic 
Spectrometric Analysis. New York: Elsevier. 1982; J. D. Ingle Jr. y 
S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Capitulo 10. Englewood 
Cliffs, NJ: Prentice Hall. 1988; B. Welz, Atomic Absorption Spec- 
trometry, 2.‘ ed. New York: VCH Publishers, 1985. Para una histo- 
ria del desarrollo de la AAS. vease S. R. Koirtyohann, Anal. Chem., 
1991 . 63, 1024A; W. Slavin. Anal. Chem., 1991 , 63, 1033A. 
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oxidante, mezclado con el gas combustible, y se 
transporta a una llama donde se produce la atomi- 
zacion. Como se muestra en la Figura 9-1, una se- 
rie compleja de procesos encadenados tiene lugar 
en la llama. El primero es la desolvatacion, en el 
que se evapora el disolvente hasta producir un 
aerosol molecular solido finamente dividido. Lue- 
go la disociacion de la mayorfa de estas moleculas 
produce un gas atomico. La mayorfa de los atomos 
asf formados se ionizan originando cationes y elec- 
trones. Indudablemente se producen tambien otras 
moleculas y atomos en la llama como resultado de 
las interacciones del gas combustible con el gas 
oxidante y con las distintas especies de la muestra. 
Como se indica en la Figura 9- 1 , una fraction de 
las moleculas, atomos e iones tambien se excita por 
el calor de la llama, produciendose asf espectros de 
emision moleculares, atomicos e ionicos. Produ- 
ciendose tantos procesos complejos, no es sorpren- 
dente que la atomizacion sea la etapa mas crftica en 
la espectroscopia de llama y la que limita la preci- 
sion de dichos metodos. Debido a la naturaleza crf- 
tica de la etapa de atomizacion, es importante com- 



hv molecular 


liv atomica 


hv atomica 


Figura 9-1. Procesos que tienen lugar durante la atomiza- 
cion. 


prender las caracterfsticas de las llamas y las varia- 
bles que afectan a dichas caracterfsticas. 

Tipos de llamas 

En la Tabla 9-1 se enumeran los combustibles y 
oxidantes mas comunes utilizados en espectrosco- 
pia de llama y los intervalos aproximados de tem- 
peratura alcanzados con cada una de estas mezclas. 
Hay que destacar que cuando se utiliza el aire 
como oxidante se obtienen temperaturas de 1 .700 a 
2.400 °C con varios combustibles. A estas tempe- 
raturas solo las muestras que se descomponen fa- 
cilmente se atomizan. Para la mayorfa de las mues- 
tras refractarias, se debe emplear oxfgeno u oxido 
nitroso como oxidante. Estos oxidantes producen 
temperaturas de 2.500 a 3.100 °C con los combus- 
tibles habituales. 

Las velocidades de combustion indicadas en la 
cuarta columna de la Tabla 9-1 son de considerable 
importancia, porque las llamas solo son estables en 
ciertos intervalos de caudal. Si el caudal no sobre- 
pasa la velocidad de combustion, la llama se propa- 
ga hacia el interior del quemador, dando un fogo- 
nazo. Cuando el caudal aumenta, la llama sube 
hasta alcanzar un punto por encima del quemador 
donde el caudal y la velocidad de combustion son 
iguales. En esla region es donde la llama es estable. 
A caudales mas elevados, la llama sube y al final 
alcanza un punto donde se aparta del mechero y se 
apaga. Estas consideraciones ponen de relieve la 
importancia de controlar el caudal de la mezcla 
combustible/oxidante. Este caudal depende mucho 
del tipo de combustible y de oxidante utilizados. 

Estructura de la llama 

Como se muestra en la Figura 9-2, las regiones mas 
importantes de la llama son la zona de combustion 
primaria, la region interconal y la zona de combus- 
tion secundaria. El aspecto y el tamano relativo de 
estas regiones varfa considerablemente con la rela- 
tion combustible-oxidante, asf como con el tipo de 
combustible y de oxidante. La zona de combustion 
primaria en una llama de hidrocarburos se recono- 
ce por su coloration azul que proviene de los es- 
pectros de bandas de C 2 , CH y otros radicales. En 
general, en esta zona no se alcanza el equilibrio 
termico y, por ello, esta zona rara vez se utiliza en 
la espectroscopia de llama. 

La region interconal, que es relativamente es- 
trecha en llamas de hidrocarburo estequiometricas, 
puede alcanzar varios centfmetros de altura con 
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TABLA 9-1. Propiedades de las llamas 


Combustible 

Oxidante 

Temperaturas (°C) 

Velocidad de combustion 
maxima (cm s' 1 ) 

Gas natural 

Aire 

1.700-1.900 

39-43 

Gas natural 

Oxt'geno 

2.700-2.800 

370-390 

Hidrogeno 

Aire 

2.000-2.100 

300-440 

Hidrogeno 

Oxt'geno 

2.550-2.700 

900-1.400 

Acetileno 

Aire 

2.100-2.400 

158-266 

Acetileno 

Oxt'geno 

3.050-3.150 

1.100-2.480 

Acetileno 

Oxido nitroso 

2.600-2.800 

285 


fuentes ricas en combustible de acetileno/oxfgeno 
o acetileno/oxido nitroso. La zona es frecuente- 
mente rica en atomos libres y es la parte de la llama 
mas ampliamente utilizada en espectroscopia. En 
la zona de combustion secundaria, los productos 
formados en la region interior se convierten en oxi- 
dos moleculares estables que se dispersan por los 
alrededores. 

El perfil de la llama proporciona information 
util respecto a los procesos que tienen lugar en las 
distintas partes de la llama; es una representation 
de contomos que muestra las regiones de la llama 
donde una variable de interes tiene valores simila- 
res. Algunas de estas variables son la temperatura, 
la composition quimica, la absorbancia y la inten- 
sidad radiante o fluorescente. 

Perfiles de temperatura. La Figura 9-3 muestra 
el perfil de temperatura de una llama caracterfstica 
para espectroscopia atomica. La temperatura maxi- 



Figura 9-2. Regiones en una llama. 


ma se localiza aproximadamente 1 cm por encima 
de la zona de combustion primaria de la llama. Es 
importante — especialmente en los metodos de 
emision — enfocar la misma parte de la llama con 
la rendija de entrada en todas las medidas analiti- 
cas y de calibration. ( 

Perfiles de absorbancia de la llama. La Figu- 
ra 9-4 muestra los perfiles de absorcion caracteris- 
ticos para tres elementos. El magnesio presenta un 
maximo de absorbancia aproximadamente a la mi- 
tad de la llama debido a dos efectos opuestos. El 
aumento inicial de la absorbancia a medida que la 
distancia a la base de la llama aumenta se debe al 



Figura 9-3. Perfiles de temperatura en °C en una llama de gas 
natural/aire. (De B. Lewis y G. van Elbe, J. Chem. Phys., 1943, 
11, 94. Con autorizacion.) 
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Figura 9-4. Perfil de absorbancia de la llama para tres ele- 
mentos. 

gran numero de atomos de magnesio producidos 
por el mayor tiempo de exposicion al calor de la 
llama. Sin embargo, al acercarse a la zona secunda- 
ria de combustion comienza una apreciable oxida- 
cion del magnesio. Este proceso origina el consi- 
guiente descenso de la absorbancia, ya que las 
particulas de oxido formadas no absorben a la lon- 
gitud de onda empleada. Por ello, para obtener la 
maxima sensibilidad anah'tica, la llama debe ajus- 
tarse con respecto al haz hasta obtener una absor- 
bancia maxima. 

El comportamiento de la plata, la cual no se 
oxida facilmente, es bastante diferente; como se 
muestra en la Figura 9-4, se observa un aumento 


continuo del numero de atomos y, por tanto, de la 
absorbancia desde la base hasta la periferia de la 
llama. Por el contrario, el cromo, que forma oxidos 
muy estables, muestra una disminucion continua 
de la absorbancia desde una zona proxima al extre- 
mo del mechero; lo que sugiere que la formation 
de oxidos predomina desde el principio. Sin duda, 
para el analisis de cada uno de estos elementos se 
deberfa utilizar una zona distinta de la llama. Los 
instrumentos mas sofisticados utilizados en espec- 
troscopia de llama estan equipados con monocro- 
madores que analizan la radiation de una region 
relativamente pequena de la llama; el ajuste de la 
position de la llama respecto a la rendija de entra- 
da es, por tanto, critico. 

Atomizadores de llama 

Los atomizadores de llama se emplean en espec- 
troscopia de emision, absorcion y fluorescencia 
atomica. La Figura 9-5 muestra el diagrama de un 
tipico mechero de flujo laminar de fabrication co- 
mercial que emplea un nebulizador de tubo con- 
centrico, como el que aparece en la Figura 8-9a. El 
aerosol, formado por el flujo del gas oxidante, se 
mezcla con el combustible y pasa a traves de una 
serie de deflectores que eliminan las gotitas de di- 
solucion que no sean muy finas. Como consecuen- 
cia de la action de estos deflectores, la mayor parte 
de la muestra se recoge en el fondo de la camara de 
mezcla, donde se drena hacia un contenedor de de- 



Figura 9-5. Mechero de flujo laminar. 
( Cortesia de Perkin-Elmer Corporation , 
Norwalk, CT.) 
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sechos. El aerosol, el oxidante y el combustible se 
queman pues en un mechero provisto de una ranu- 
ra, que produce una llama que generalmente mide 
entre 5 y 10 cm de longitud. 

Los mecheros de flujo laminar proporcionan 
una llama relativamente estable y larga. Estas pro- 
piedades tienden a aumentar la sensibilidad y la re- 
producibilidad. La camara de mezcla en este tipo 
de mechero contiene una mezcla potencialmente 
explosiva, que se puede prender por el retroceso de 
la llama, si su caudal es demasiado bajo. Observese 
que, por esta razon, el mechero de flujo laminar 
mostrado en la Figura 9-5 esta equipado con unas 
valvulas para disminuir la presion. 

Reguladores de combustible y oxidante. En la 

espectroscopia de llama, los caudales de oxidante y 
de combustible constituyen variables importantes 
que requieren un control preciso. Es deseable po- 
der variar cada uno de ellos en un intervalo amplio 
para poder encontrar experimentalmente las condi- 
ciones optimas para la atomizacion. Por lo general, 
el combustible y el oxidante se combinan aproxi- 
madamente en una proporcion estequiometrica. 
Sin embargo, en la determinacion de metales que 
forman oxidos estables es mas conveniente el em- 
pleo de una llama que contenga un exceso de com- 
bustible. Los caudales se controlan, por lo general, 
por medio de reguladores de presion de doble dia- 
fragma seguidos de valvulas de aguja situadas en el 
instrumento. El sistema de medida de caudal mas 
empleado es el rotametro, que consiste en un tubo 
conico, graduado y transparente montado vertical- 
mente con su extremo mas estrecho hacia abajo. El 
flujo de gas levanta un flotador liviano, conico o 
esferico, cuya posicion vertical esta determinada 
por el caudal de gas. 

Caracteristicas del funcionamiento de los atomi- 
zadores de llama. En terminos de reproducibili- 
dad, la atomizacion con llama resulta ser superior a 
todos los demas metodos que se han desarrollado 
hasta ahora para la introduccion de muestras lfqui- 
das tanto para la espectrometria de absorcion ato- 
mica como de fluorescencia atomica. Sin embargo, 
en terminos de eficacia en la introduccion de la 
muestra y, por ello, de sensibilidad, otros metodos 
de atomizacion son claramente mejores. Pueden ci- 
tarse dos razones para la menor eficacia de la intro- 
duccion de la muestra en la llama. En primer lugar, 
una gran porcion de la muestra se pierde por el dre- 
naje. En segundo lugar, el tiempo de residencia de 


los atomos individuales en el camino optico en la 
llama es breve (« 10 -4 s). 

9 A -2. Atomizacion electrotermica 

Los atomizadores electrotermicos, que aparecieron 
por primera vez en el comercio aproximadamente 
en 1970, proporcionan generalmente una mayor 
sensibilidad debido a que toda la muestra se atomi- 
za en un perfodo muy corto y el tiempo promedio 
de permanencia de los atomos en el camino optico 
es de un segundo o mas 2 . Los atomizadores elec- 
trotermicos se utilizan para las medidas de absor- 
cion atomica y de fluorescencia atomica, pero, por 
lo general, no se han aplicado para la obtencion 
directa de espectros de emision. Sin embargo, se 
estan empezando a utilizar para vaporizar las 
muestras para la introduccion de las mismas en es- 
pectroscopia de emision en plasma de acoplamien- 
to inductivo. 

En los atomizadores electrotermicos, unos po- 
cos microlitros de muestra se evaporan primero a 
baja temperatura y, luego, se calcinan a una tempe- 
, ratura algo mas alta en un tubo de grafito, similar al 
de la figura 9-6b, o cubeta de grafito calentado 
electricamente. Tras la calcination, la corriente se 
incrementa rapidamente a varios cientos de ampe- 
rios, lo que eleva la temperatura a unos 2.000 o 
3.000 °C; la atomizacion de la muestra se produce 
en un perfodo de tiempo de unos pocos milisegun- 
dos a segundos. En estas condiciones, se mide la 
absorcion o la fluorescencia de las partfculas ato- 
mizadas en la zona situada inmediatamente por en- 
cima de la superficie calentada. 

Atomizadores electrotermicos 

La Figura 9-6a representa una section transversal 
de un atomizador electrotermico comercial. En 
este sistema, la atomizacion tiene lugar en un tubo 
cilfndrico de grafito abierto por ambos extremos y 
que tiene un orificio central para la introduccion de 
la muestra mediante una micropipeta. El tubo es de 


2 Para una explication detallada de los atomizadores elec- 
trotermicos, vease C. W. Fuller, Electrothermal Atomization for 
Atomic Absorption Spectroscopy. London: The Chemical So- 
ciety, 1978; A. Varma, CRC Handbook of Furnace Atomic Ab- 
sorption Spectroscopy. Boca Raton: CRC Press, 1989. Para re- 
visiones cortas, vease B. V. L'vov, Anal. Chem., 1991, 63, 
924 A; S. R. Koirtyohann y M. L. Kaiser, Anal. Chem.. 1982, 
54, 1515A; G. R. Camick y W. Slavin, Amer. Lab.. 1988 (11), 
88, 1989 (2), 90. 
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Haz de luz 



Figura 9-6. (a) Secci6n transversal de un homo de grafito. (Cortesta de Perkin-Elmer Corporation, 

Norwalk, CT.) (b) Plataforma de L’vov y su posicion en el homo de grafito. ( Reproduction autvrizada de 
W. Slavin, Anal. Chem., 1982, 54, 689A. Copyright 1982 American Chemical Society.) 



unos 5 cm de largo y tiene un diametro interno de 
algo menos de 1 cm. El tubo intercambiable de gra- 
fito se ajusta perfectamente a un par de contactos 
electricos de grafito cilmdricos que se ubican en 
los dos extremos del tubo. Estos contactos se man- 
tienen dentro de una caja metalica refrigerada por 
agua. Existen dos corrientes de gas inerte. La co- 
rriente externa previene la entrada de aire exterior 
y la consiguiente incineracion del tubo. La corrien- 
te interna fluye por entre los dos extremos del tubo 
y sale por el orificio central del compartimento de 
muestra. Esta corriente no solo elimina el aire sino 
que sirve tambien para desalojar los vapores gene- 
rados a partir de la matriz de la muestra durante las 
dos primeras etapas de calentamiento. 

La Figura 9-6b ilustra la denominada platafor- 
ma de L’vov, que se utiliza con frecuencia en los 
homos de grafito, como el que se muestra en la 
Figura 9-6a. La plataforma tambien es de grafito y 
se encuentra debajo del orificio de entrada de la 
muestra. La muestra se evapora y se calcina sobre 
esta plataforma de la manera usual. Sin embargo, 


cuando la temperatura del tubo se eleva rapida- 
mente, la atomizacion se retrasa, ya que la muestra 
no esta el tiempo suficiente en contacto directo con 
la pared del homo. Por tanto, la atomizacion tiene 
lugar en un medio en el que no se produce un cam- 
bio tan rapido de temperatura. De este modo se ob- 
tienen picos mas reproducibles. 

Se ha demostrado empfricamente que reducien- 
do la porosidad natural del tubo de grafito, se pue- 
den mitigar algunos de los efectos de la matriz de 
la muestra y la pobre reproducibilidad, asociados 
a la atomizacion en homo de grafito. Durante la 
atomizacion, parte del analito y de la matriz difun- 
den aparentemente en el tubo, lo que hace mas len- 
to el proceso de atomizacion, obteniendose asf se- 
nates mas bajas del analito. Para evitar este efecto, 
la mayorfa de las superficies de grafito se recubren 
con una delgada capa de carbono piroh'tico, que 
permite sellar los poros del tubo de grafito. El gra- 
fito pirolftico es un tipo de grafito que se ha de- 
positado capa a capa en un medio altamente ho- 
mogeneo, lo que se consigue pasando una mezcla 
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de gas inerte y un hidrocarburo como metano a tra- 
ves del tubo mientras se mantiene a una tempera- 
tura elevada. 

Serial de salida 

A la longitud de onda a la que tiene lugar la absor- 
bancia o la fluorescencia, la serial del detector 
aumenta al maximo algunos segundos despues de 
la ignicion y cae rapidamente a cero cuando los 
productos de la atomizacion salen fuera. El cambio 
es lo suficientemente rapido (con frecuencia < 1 s) 
como para necesitar un sistema de adquisicion de 
datos de alta velocidad. Los analisis cuantitativos se 
basan por lo general en la medida de la altura de 
pico, aunque tambien se ha utilizado el area de pico. 

La Figura 9-7 muestra las senales de salida ca- 
racterfsticas de un espectrofotometro de absorcion 
atomica equipado con un atomizador electrotermi- 
co. Al atomizar una muestra de 2 pL de zumo de 
naranja enlatado, se obtuvo la serie de cuatro picos 
de la derecha, los cuales corresponden a la varia- 
cion de la absorbancia con el tiempo a la longitud 
de onda de un pico del plomo. En la desecacion y la 
calcinacion se producen tres picos, que probable- 
mente se deben a productos moleculares de la eva- ' 
poracion y a partfculas producidas en la ignicion. 
Los tres picos de la izquierda son de los patrones 
de plomo empleados en la calibracion. El pico de 
muestra mas a la derecha indica una concentration 
de plomo en el zumo de 0,1 /xg/mL aproximada- 
mente. 

Caracterfsticas del funcionamiento 
de los atomizadores electrotermicos 

Los atomizadores electrotermicos ofrecen la venta- 
ja de su elevada sensibilidad para pequenos volu- 
menes de muestra. En general, se utilizan volume- 
nes de muestra entre 0,5 y 10 pL\ en estas 
condiciones, los lfmites de deteccion absolutos se 
encuentran normalmente en el intervalo de 10' 10 - 
10' 13 g de analito 3 . 

La precision relativa de los metodos sin llama 
se encuentra generalmente en el intervalo del 5 al 
10 por 100 en comparacion con el 1 por 100 o me- 
nos que se puede esperar en la atomizacion con lla- 
ma o plasma. Ademas, los metodos de homo son 
lentos — requiriendo habitualmente varios minutos 


3 Para comparar las caracterfsticas de funcionamiento de 
ocho espectrometros modemos con homo de fabrication co- 

mercial. veas e Anal. Chem., 1995. 67, 51A. 



Figura 9-7. Serial de salida tfpica de un espectrofotometro 
equipado con un atomizador electrotermico. La muestra era 
2 )iL de zumo de naranja enlatado. Los tiempos de desolvata- 
cion y calcinacion fueron 20 s y 60 s respectivamente. (Cortesla 
de Varian Instrument Division, Palo Alto, CA.) 


porelemento — . Otra desventaja es que el intervalo 
analftico es pequeno, siendo por lo general menor 
de dos ordenes de magnitud. Por todo ello. la ato- 
mizacion electrotermica se aplica normalmente so- 
lo cuando la atomizacion con llama o plasma pro- 
porcionan lfmites de deteccion inadecuados. 

Analisis de solidos con atomizadores 
electrotermicos 

En la mayorfa de los metodos basados en atomiza- 
dores electrotermicos, las muestras se introducen 
como disoluciones. Sin embargo, en la bibliograffa 
se describe la utilizacion de este tipo de atomizador 
para el analisis directo de muestras solidas. Una 
manera de realizar dichas medidas es pesar la 
muestra finamente pulverizada en una navecilla de 
grafito e insertar dicha navecilla manualmente en 
el homo. Una segunda manera es preparar una sus- 
pension de la muestra pulverulenta mediante agita- 
cion por ultrasonidos en un medio acuoso. La sus- 
pension se pipetea pues al interior del homo para 
su atomizacion 4 . 


4 Vease, por ejemplo N. J. Miller-Ihli, Anal. Chem., 1992, 
64, 964 A. 
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9A-3. Tecnicas especializadas 
de atomizacion 

Las tecnicas mas habituales de introduction y ato- 
mizacion de la muestra en los analisis por absor- 
cion atomica son las llamas y los vaporizadores 
electrotermicos. Sin embargo, otros metodos de 
atomizacion se usan ocasionalmente. Tres de ellos 
se describen brevemente en este apartado. 

Atomizacion por descarga luminiscente 

Como se indico en el Apartado 8C-2 (pagina 215), 
un dispositivo de descarga luminiscente produce 
un vapor atomico que puede llevarse a una celda 
para realizar medidas de absorcion. La Figura 9-8a 
muestra una celda de descarga luminiscente co- 
mercializada desde 1987, que puede utilizarse 
como un accesorio en la mayorfa de los espectro- 
metros de absorcion de llama. Consiste en una cel- 
da cilmdrica de unos 17 cm de longitud, con un 
orificio circular de unos 2 cm de diametro cortado 
cerca de la mitad del cilindro. Una arandela rodea 
el orificio. La muestra se presiona contra este orifi- 
cio con un tomillo para sellar el tubo. De unos dimi- 
nutos inyectores, dispuestos en cfrculo sobre la 
muestra, salen seis finas corrientes de argon que in- 
ciden de forma hexagonal sobre la superficie de la 
muestra. El argon se ioniza por la corriente entre un 
anodo, que mantiene los inyectores, y la muestra, que 
actua como catodo. Como consecuencia del chispo- 
rroteo, se forman rapidamente seis crateres en la su- 
perficie de la muestra, como se observa en la Figu- 
ra 9-8b. Los atomos proyectados son succionados por 
el vatio hacia el eje de la celda, donde absorben la 
radiation procedente de la fuente del espectrometro 5 . 

Para que esta tecnica sea aplicable, la muestra 
debe ser un conductor electrico o puede mezclarse 
con un conductor en polvo, como grafito o cobre 
finamente molido (pellet ). Las muestras en disolu- 
cion tambien pueden analizarse por deposition so- 
bre un catodo de grafito, aluminio o cobre. Se han 
publicado lhnites de detection inferiores a partes 
por millon para muestras solidas con este tipo de 
dispositivo. 

Generacion de hidruros 

En el Apartado 8C-1 (pagina 213) se consideraron 
los metodos para introducir muestras en disolucion 


5 Vease E. H. Piepmeier en Glow Discharge Spectroscopies , 

paginas 69-71, R. K. Marcus. Ed. New York: Plenum Press, 1993. 




(b) 


Figura 9-8. (a) Section transversal de una celda para atomi- 
zacion de muestras solidas por descarga luminiscente. (b) Crate- 
res formados en la superficie de la muestra por seis chorros de 
argon ionizado. (Cortesla de Leeman Labs, Inc., Bedford, MA.) 

mediante generacion de hidruros. La atomizacion 
de los hidruros requiere unicamente que se calien- 
ten en un tubo de cuarzo, como se muestra en la 
Figura 9-9. 

Atomizacion en vapor frio 

La tecnica de vapor frio es un metodo de atomiza- 
cion aplicable solamente a la determinacion de 
mercurio, ya que es el unico elemento metalico que 
tiene una presion de vapor apreciable a temperatu- 
re ambiente 6 . La determinacion de mercurio en 
distintos tipos de muestras es de vital importancia 
actualmente, debido a la toxicidad de varios com- 
puestos organicos de mercurio y su amplia distri- 
bution en el medio ambiente 7 . El metodo de elec- 
cion para su analisis es la vaporization frfa seguida 
de espectrofotometrfa de absorcion atomica. En la 
realizacion de este tipo de analisis, el mercurio se 
convierte en Hg 2+ por tratamiento de las muestras 


6 Vease H. J. Lajunen. Spectrochemical Analysis by Atomic 
Absorption and Emission, pags. 117-125. Cambrigde: Royal 
Society of Chemistry, 1992. 

7 Vease, por ejemplo, D. A. Skoog, D. M. West, y F. J. 
Holler, Fundamentals of Analytical Chemistry, 7. a ed., pags. 
624-631. Philadelphia: Saunders College Publishing, 1996. 
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Figura 9-9. Sistema de generacion de hidruros y atomizacion 
para espectrometria de absorcion atomica. 

con una mezcla oxidante de acidos nitrico y sulfu- 
rico seguido de reduccion del Hg 2+ al metal con 
SnCl 2 . El mercurio elemental es conducido enton- 
ces a un tubo de absorcion de camino optico largo 
burbujeando una corriente de gas inerte a traves de 
la mezcla a partir de la cual se formo el elemento. 
El analisis se completa midiendo la absorbancia a 
253,7 nm. Se obtienen los 1 unites de detection en 
un intervalo de las partes por billon. Varios fabri- 
cantes ofrecen instrumentos automaticos para rea- 
lizar este analisis para varios tipos de muestras. 
(Vease el Apartado 33B-4.) 

9B. INSTRUMENTACION PARA 
ABSORCION ATOMICA 8 

Los instrumentos para espectrometria de absorcion 
atomica (A AS) son semej antes al diseno general 
mostrado en la Figura 7-la (pagina 152) y consiste 


8 Entre los libros de referencia de espectroscopia de absor- 
cion atomica se incluyen: W. Slavin, Atomic Absorption Spec- 

troscopy, 2." ed. New York: Interscience, 1978; B. Welz, Ato- 
mic Absorption Spectroscopy, 2. a ed. Deerfield Beach, FL: VCH 
Publishers, 1985; L. H. J. Lajunen, Spectrochemical Analysis by 
Atomic Absorption and Emission. Cambridge, U.K.: Royal So- 
ciety of Chemistry, 1992; Atomic Absorption Spectrometry , J. 
E. Cantle, Ed. NewYork: Elsevier, 1982. Para una revision resu- 
mida acerca del estado presente y future de la espectroscopia 
atomica, vease W. Slavin, Anal. Chem., 1991, 63, 1033A; 1986, 
58, 589A; vease tambien L. de Galan, Anal. Chem., 1986, 58, 
697 A. 


en una fuente de radiacion, una zona de muestra, 
un selector de longitud de onda, un detector y un 
procesador de la senal y de la lectura de salida. La 
zona de muestra en los instrumentos de absorcion 
atomica es el atomizador que contiene la muestra 
gaseosa atomizada. 

9B-1. Fuentes de radiacion 

Los metodos analiticos basados en la absorcion 
atomica son potencialmente muy especificos, ya 
que las lineas de absorcion atomica son considera- 
blemente estrechas (de 0,002 a 0,005 nm) y las 
energias de transition electronica son unicas para 
cada elemento. Por otro lado, las limitadas anchu- 
ras de linea crean un problema que generalmente 
no se encuentra en la espectroscopia de absorcion 
molecular. En el Apartado 13B-2, se demuestra 
que para que exista una relation lineal entre la se- 
nal analftica (absorbancia) y la concentration, es 
decir, que se cumpla la ley de Beer expresada se- 
gun la Ecuacion 6-34, es necesario que la anchura 
de banda de la fuente sea estrecha respecto a la an- 
chura de un pico de absorcion. Sin embargo, inclu- 
so los monocromadores de buena calidad tienen 
anchuras de banda efectivas que son significativa- 
mente mayores que la anchura de las lineas de 
absorcion atomica. En consecuencia, al hacer me- 
didas de absorbancia atomica utilizando un espec- 
trofotometro normal equipado con una fuente de 
radiacion continua, inevitablemente se obtienen 
curvas de calibrado no lineales. Ademas, las pen- 
dientes de las curvas de calibrado obtenidas con 
dicho equipo son pequenas, porque solo una pe- 
quena fraction de la radiacion procedente de la 
rendija del monocromador es absorbida por la 
muestra; consecuentemente se obtienen sensibili- 
dades bajas 9 . 

El problema creado por la limitada anchura de 
los picos de absorcion atomica se ha resuelto em- 
pleando fuentes de lineas con anchuras de banda 
aun mas estrechas que los picos de absorcion. Por 
ejemplo, si se elige la linea del sodio de 589,6 nm 
para el analisis de absorcion de este elemento, se 
utiliza la radiacion correspondiente a un pico de 
emision del sodio a esta misma longitud de onda. 


9 Con buenos resultados se describe en una publicacion el 
uso adecuado de una fuente continua para espectroscopia de ab- 
sorcion atomica, vease J. M. Harnly, Anal. Chem., 1986. 58, 
933A. 
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En este caso, la lfnea se produce mediante una lam- 
para de vapor de sodio en la que los atomos de so- 
dio se excitan con una descarga electrica. Las otras 
lmeas del sodio emitidas por la fuente se eliminan 
con filtros o con un monocromador relativamente 
barato. Las condiciones de trabajo de la fuente se 
eligen de manera que el ensanchamiento por efecto 
Doppler de las lmeas emitidas sea menor que el 
ensanchamiento del pico de absorcion que tiene lu- 
gar en la llama o en otro atomizador. Es decir, la 
temperature de la fuente se mantiene por debajo de 
la de la llama. La Eigura 9-10 ilustra el fundamento 
de este procedimiento. La Figure 9- 10a muestra el 
espectro de e mision de una fuente de lampara ato- 
mica tfpica, que consiste en cuatro lmeas estrechas. 
Con un filtro o monocromador adecuado, se elimi- 
nan todas las lmeas excepto una. La Figure 9- 1 Ob 
muestra el espectro de absorcion del analito entre 
las longitudes de onda A, y Observese que la 


Anchura de banda 
del monocromador 



anchura de banda es significativamente mayor que 
la del pico de emision. Como se refleja en la Figu- 
re 9- 10c, al pasar la lfnea que proviene de la fuente 
a traves de la llama se reduce su intensidad de P 0 a 
P; la absorbancia viene dada por log (P,/P), que se 
relaciona linealmente con la concentracion del 
analito en la muestra. 

Un inconveniente de esta tecnica es la necesi- 
dad de una lampara distinta para cada elemento (o 
a veces grupo de elementos). 

Lamparas de catodo hueco 

La fuente mas comun para las medidas de absor- 
cion atomica es la lampara de catodo hueco , como 
la que se muestra en la Figure 9-11 l0 . Este tipo de 
lampara consiste en un anodo de wolframio y un 
catodo cilfndrico cerrados hermeticamente en un 
tubo de vidrio lleno con neon o argon a una presion 
de 1 a 5 torr. El catodo esta construido con el metal 
cuyo espectro se desea obtener, o bien, sirve de so- 
porte para una capa de dicho metal. 

Cuando se aplica un potencial del orden de 
300 V entre los electrodos se produce la ionizacion 
del gas inerte, lo que da lugar a una corriente de 
aproximadamente 5 a 15 mA al tiempo que los 
iones y electrones migran hacia los electrodos. Si 
el potencial es lo suficientemente grande, los catio- 
nes gaseosos adquieren la suficiente energfa cineti- 
ca como para arrancar algunos de los atomos meta- 
licos de la superficie del catodo y producir una 
nube atomica; a este proceso se le denomina chis- 
porroteo. Una parte de los atomos metalicos des- 
prendidos se encuentran en estado excitado y, de 
este modo, al volver al estado fundamental emiten 
su radiacion caracterfstica. Al final, los atomos me- 
talicos se vuelven a depositar difundiendo de nue- 
vo hacia la superficie del catodo o hacia las paredes 
de vidrio del tubo. 

La configuration cilfndrica del catodo tiende a 
concentrar la radiacion en una region limitada del 
tubo metalico; este diseno aumenta tambien la pro- 
babilidad de que la redeposicion sea en el catodo 
mas que sobre las paredes de vidrio. 

La eficacia de la lampara de catodo hueco de- 
pende de su geometrfa y del potencial aplicado. 
Los potenciales elevados y, por consiguiente, las 
corrientes elevadas originan intensidades de radia- 
cion mayores. Esta ventaja se neutraliza en parte 


10 Vease S. Caroli. Improved Hollow Cathode Lamps for 
Atomic Spectroscopy. New York: Wiley, 1985. 
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Figura 9-11. Seccion transversal de una lampara de catodo 
hueco. 

por un aumento del ensanchamiento por efecto 
Doppler de las lineas de emision de la lampara. 
Ademas, las corrientes mayores provocan un 
aumento del numero de atomos no excitados en la 
nube. Los atomos no excitados, a su vez, son capa- 
ces de absorber la radiacion emitida por los atomos 
excitados. Esta autoabsorcion reduce la intensidad, 
sobre todo en el centra de la banda de emision. 

En el comercio existe una gran variedad de lam- 
paras de catodo hueco. En algunos casos los catodos 
estan constituidos por una mezcla de varios metales; 
lo que permite el analisis de mas de un elemento. 

Earn paras de descarga sin electrodos 

Las lamparas de descarga sin electrodos (EDL) son 
fuentes de espectros atomicos de lineas muy utili- 
zadas y, por lo general, producen intensidades ra- 
diantes que son uno o dos ordenes de magnitud su- 
periores a las lamparas de catodo hueco". Una 
lampara ti'pica esta constituida por un tubo de cuar- 
zo hermeticamente cerrado que contiene un gas 
inerte, como el argon, a unos pocos torr y una pe- 
quena cantidad del metal (o su sal) cuyo espectro se 
desea obtener. La lampara no contiene electrodos, 
pero, en su lugar, para su activacion se utiliza un 
campo intenso de radiofrecuencia o radiacion de mi- 
croondas. De esta forma, se produce la ionizacion 
del argon, originandose iones que son acelerados 
por la componente de radiofrecuencia del campo 
hasta que adquieren la suficiente energia para exci- 
tar a los atomos del metal cuyo espectro se desea. 

Existen lamparas de descarga sin electrodos 
comercializadas para 15 o mas elementos. Su fun- 
cionamiento no parece ser tan fiable como el de las 
lamparas de catodo hueco. La Figura 9-12 muestra 
un esquema de una lampara de descarga sin elec- 


1 1 Vease W. B. Barnett, J. W. Vollmer y S. M. DeNuzzo, At. 
Absorption Newslett., 1976, 15, 33. 


trodos comercial, que utiliza una fuente de radio- 
frecuencia de 27 MHz. 

Modulation de la fuente 

En un instrumento de absorcion atomica tipico es 
necesario eliminar las interferencias producidas 
por la emision de radiacion en la llama. La mayor 
parte de la radiacion que se emite se elimina me- 
diante el monocromador. Sin embargo, la radiacion 
emitida correspondiente a la longitud de onda se- 
leccionada por el monocromador esta inevitable- 
mente presente en la llama, debido a la excitation y 
emision de los atomos del analito. A fin de elimi- 
nar los efectos de la emision en la llama, es necesa- 
rio modular la salida de la fuente para que su inten- 
sidad oscile a una frecuencia constante. De este 
modo, el detector recibe dos tipos de serial, una al- 
temante de la fuente y otra continua que proviene 
de la llama. Estas senales se convierten en las co- 
rrespondientes respuestas electricas. Para eliminar 
la seiial de corriente continua no modulada y dejar 
pasar la serial de corriente alterna para su amplifi- 
cation, se puede utilizar un simple filtro RC de 
paso alto (Apartado 2B-5). 

Una forma sencilla y muy efectiva de modular 
la emision de la fuente es interponer en el haz, en- 
tre la fuente y la llama, un disco metalico circular, 
o cortador, al que de forma alterna se le han elimi- 
nado cuadrantes para pennitir el paso de luz. La 
rotation del disco a velocidad constante conocida 
proporciona un haz intermitente cortado a la fre- 
cuencia deseada. Como alternativa, el alimentador 
de la fuente puede disenarse para funcionar con co- 
rriente alterna o de manera intermitente, para que 
la fuente se encienda y se apague a una frecuencia 
constante deseada. 


9B-2. Espectrofotometros 

Muchos fabricantes ofrecen instrumentos de absor- 
cion atomica, los cuales estan disponibles con dise- 
nos de haz sencillo y de doble haz. Las diferencias 
de complejidad y coste (por encima de algunos mi- 
les de dolares) son considerables. 

En general, el instrumento debe ser capaz de 
proporcionar una anchura de banda lo suficiente- 
mente estrecha para que pueda aislar, para la rnedi- 
da, la linea elegida de las otras lineas que pueden 
interferir o disminuir la sensibilidad del analisis. 
Para algunos metales alcalinos es suficiente un fil- 
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Figura 9-12. Section de una lampara de descarga sin 
electrodos. (De W. B. Barnett, J. W. Vollmer, y S. M. DeNuz- 
zo. At. Absorption Newsletter, 1976 , 15, 33. Con autoriza- 
cion.) 


tro de vidrio, dado que tienen solamente unas pocas 
lfneas de resonancia suficientemente espaciadas en 
la region visible. En el comercio se encuentran ins- 
trumentos equipados con filtros de interferencia fa- 
cilmente intercambiables. Para cada elemento se 
utiliza un filtro y una fuente de radiacion distintos. 
Se obtienen resultados satisfactorios para el anali- 
sis de 22 metales. Sin embargo, la mayorfa de los 
instrumentos utilizan monocromadores ultraviole- 
ta/visible de buena calidad, muchos de los cuales 
son capaces de conseguir una anchura de banda del 
orden de 1 A. 

La mayorfa de los instrumentos de absorcion 
atomica utilizan tubos fotomultiplicadores, que se 
han descrito en el Apartado 7E-2, como detectores. 
Tal como se ha subrayado anteriormente, se nece- 
sitan sistemas electronicqs que puedan discriminar 
entre la senal modulada de la fuente y la serial con- 
tinua de la llama. La mayorfa de los instrumentos 
que actualmente se comercializan estan equipados 
con ordenadores que se utilizan para el control de 
los parametros instrumentales y para el control y 
tratamiento de los datos. 

Instrumentos de haz sencillo 

Un instrumento caracterfstico de haz sencillo, 
como el que se muestra en la Figura 9- 13a, consiste 
en varias fuentes de catodo hueco (solo se muestra 
una de ellas), un cortador o una fuente de alimenta- 
tion de impulsos, un atomizador y un espectrofoto- 
metro sencillo de red de difraccion con un fotomul- 
tiplicador como detector. Se utiliza de la misma 
forma que se describe en la pagina 148. Asf, la co- 
rriente oscura se anula con un obturador enfrente 
del detector. A continuation se hace el ajuste del 
100 por 100 T con un bianco que se aspira en la 
llama o que se quema en un atomizador sin llama. 
Finalmente, se obtiene la transmitancia reempla- 
zando el bianco por la muestra. 


Instrumentos de doble haz 

La Figura 9- 1 3b muestra un esquema de un tfpico 
instrumento de doble haz. El haz que proviene de 
la fuente de catodo hueco se divide mediante un 
cortador reflectante, una mitad pasa a traves de la 
llama y la otra mitad fuera de ella. Los dos haces se 
juntan mediante un espejo semiplateado y llegan a 
un monocromador de red Czemey-Tumer; un tubo 
fotomultiplicador actua como detector. La salida 
de este se utiliza para alimentar un amplificador de 
cierre sincronizado con el movimiento del corta- 
dor. Se amplifica entonces la relation entre las se- 
nates de la referencia y de la muestra, y pasan al 
sistema de tratamiento de datos, que puede ser un 
medidor digital o un registrador de senal. 

Hay que resaltar que en los instrumentos de ab- 
sorcion atomica de doble haz, el haz de referencia 
no pasa a traves de la llama, y, por consiguiente, no 
existe una correction de la perdida de potencia ra- 
diante debida a la absorcion o dispersion de la radia- 
cion por la propia llama. En el apartado siguiente se 
explican los metodos para corregir estas perdidas. 


9C. INTERFEREN Cl AS 

EN ESPECTROSCOPIA 
DE ABSORCION ATOMICA 

En los metodos de absorcion atomica se presen- 
tan dos tipos de interferencias. Las interferencias 
espectrales se producen cuando la absorcion o 
emision de una especie interferente se solapa o 
aparece muy proxima a la absorcion o emision 
del analito, de modo que su resolution por el mo- 
nocromador resulta imposible. Las interferencias 
quimicas se producen como consecuencia de di- 
versos procesos qufmicos que ocurren durante la 
atomization y que alteran las caracterfsticas de 
absorcion del analito. 
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Figura 9-13. Espectrofotome- 
tros de Hama tfpicos: (a) diseno 
de haz sencillo y (b) diseno de do- 
ble haz. 


(a) 



(b) 


9C-1. Interferencias espectrales 

Dado que las llneas de emision de las fuentes de 
catodo hueco son muy estrechas, es rara la interfe- 
rencia debida a la superposicion de las lmeas. Para 
que exista esta interferencia, la separacion entre las 
dos llneas tendrla que ser menor de aproximada- 
mente 0,1 A. 

Por ejemplo, la llnea del vanadio a 3.082,1 1 A 
interfiere en los analisis en que esta involucrada la 
llnea de absorcion del aluminio a 3.082,15 A. Sin 
embargo, esta interferencia se evita facilmente uti- 
lizando la llnea del aluminio a 3.092,7 A en lugar 
de aquella. 

Las interferencias espectrales tambien se pro- 
ducen debido a la presencia de productos de com- 
bustion, que poseen bandas de absorcidn anchas, o 
de productos en forma de partlculas, que dispersan 
la radiacion. Ambos disminuyen la potencia del 
haz transmitido y dan lugar a errores anallticos po- 


sitives. Cuando la procedencia de estos productos 
es la mezcla de combustible y oxidante, se puede 
realizar facilmente la correccion midiendo la ab- 
sorbancia de un bianco. Observese que esta correc- 
cion es necesaria tanto en los instrumentos de haz 
sencillo como en los de doble haz, ya que en estos 
ultimos el haz de referencia no pasa a traves de la 
llama (vease Fig. 9-1 3b). 

Cuando la absorcidn o dispersion se debe a la 
rnatriz de la muestra, entonces el problema es mas 
complicado. En este caso, la potencia del haz trans- 
mitido. P, se reduce por la presencia de los compo- 
nentes de la rnatriz, mientras que la potencia del 
haz incidente, P r , no resulta afectada; por ello, se 
produce un error positivo en la absorbancia y, por 
consiguiente, en la concentracion. Un ejemplo de 
una posible interferencia de rnatriz debida a la ab- 
sorcidn se produce en la determinacion de bario en 
mezclas de elementos alcalinoterreos. Como se ob- 
serva por la llnea de trazos de la Figura 8-8, la Ion- 
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gitud de onda de la lmea del bario utilizada para su 
analisis por absorcion atomica aparece en el centra 
de una banda ancha de absorcion correspondiente 
al CaOH; en estas condiciones, es evidente que se 
ha de esperar la interferencia del calcio en el anali- 
sis del bario. En este caso en particular, se elimina 
facilmente la interferencia sustituyendo el aire por 
oxido nitroso como oxidante, que produce una lla- 
ma de mayor temperatura capaz de descomponer el 
CaOH y eliminar la banda de absorcion. 

La interferencia espectral debida a la disper- 
sion por los productos de la atomizacion se produ- 
ce mas frecuentemente cuando se aspiran en la 
llama disoluciones concentradas que contienen ele- 
mentos, tales como Ti, Zr y W, que forman oxidos 
refractarios. En estos casos se forman particulas de 
oxidos metalicos, cuyos diametros son mayores 
que la longitud de onda de la luz, lo que origina una 
dispersion del haz incidente. 

La interferencia debida a la dispersion tambien 
puede ser un problema cuando la muestra contiene 
especies organicas o cuando se utilizan disolventes 
organicos para disolver la muestra. En este caso, la 
combustion incompleta de la matriz organica deja 
particulas carbonosas que son capaces de dispersar 
la luz. 

Afortunadamente, en la atomizacion con llama, 
las interferencias espectrales que provienen de los 
componentes de la matriz no siempre se producen, 
y con frecuencia se pueden evitar modificando los 
parametros analiticos, como la temperatura y la re- 
lation combustible/oxidante. De una forma alter- 
nativa, si se conoce la causa de la interferencia, se 
puede anadir un exceso de la sustancia interferente 
tanto a la muestra como a los patrones. Si el exceso 
anadido a la muestra patron es grande con respecto 
a su concentration en la matriz de la muestra, la 
contribution de esta ultima sera insignificante. La 
sustancia anadida se denomina a veces amortigua- 
dor de radiacion. 

Hace algun tiempo, el problema de la interfe- 
rencia de matriz en la atomizacion electrotermica 
era importante. Actualmente, con los recientes pro- 
gresos en la tecnologia de la plataforma, los nuevos 
materiales de grafito de alta calidad, la instrumen- 
tation fotometrica rapida y la correction Zeeman 
del fondo se consigue reducir este tipo de interfe- 
rencias al nivel que se encuentra en las llamas 12 . 
Para corregir las interferencias espectrales debidas 


12 Vease W. Slavin, Anal. Chem., 1986, 58, 590A. 


a los componentes de la matriz se han desarrollado 
varios metodos l3 . 

Metodo de correction de las dos lineas 

El procedimiento de correction de las dos lineas 
utiliza una lmea que proviene de la fuente de radia- 
cion como referencia. Esta lmea deberfa estar lo 
mas proxima posible a la lmea del analito, pero no 
debe ser absorbida por este. Si se reunen estas con- 
diciones, se supone que cualquier diminution en 
la potencia de la lmea de referencia respecto a lo 
observado durante la calibration se debe a la absor- 
cion o dispersion por los componentes de la matriz 
de la muestra. Esta diminution en la potencia se 
utiliza para corregir la absorbancia de la lmea del 
analito. 

La lmea de referencia puede deberse a una im- 
pureza en el catodo de la lampara, a una lmea del 
neon o argon que contiene la lampara, o a una linea 
de emision no resonante del elemento que se anali- 
za. Lamentablemente, no siempre se dispone de 
una lmea de referencia adecuada. 

Metodo de correction con una fuente continua 

La Figura 9-14 ilustra un segundo metodo amplia- 
mente utilizado para corregir el fondo. En esta tec- 
nica, se utiliza una lampara de deuterio como fuente 
de radiacion continua en toda la region ultravioleta. 
La configuration del cortador se modifica para que 
la radiacion de la fuente continua y la de la lampara 
de catodo hueco pasen altemadamente a traves del 
atomizador de tubo de grafito. La absorbancia de la 
radiacion de deuterio se resta entonces de la del haz 
del analito. La anchura de rendija se ajusta con un 
ancho suficiente para que la fraction de radiacion 
de la fuente continua que se absorbe por los atomos 
de la muestra sea despreciable. Por tanto, la ate- 
nuacion de la potencia de la radiacion continua du- 
rante el paso a traves de la muestra atomizada indi- 
ca solamente la absorcion de banda ancha o la 
dispersion producida por los componentes de la 
matriz de la muestra. De esta forma se consigue 
una correction del fondo. 

Desafortunadamente, aunque la mayorfa de los 
fabricantes de instrumentos ofrecen sistemas con 
fuente continua para la correction del fondo, su 
funcionamiento es a menudo imperfecto, originan- 


1 Para una explication detallada de los distintos metodos 
para la correction del fondo, vease A. T. Zander, Amer. Lab., 1976, 
(11), 11; J. J. Sotera y H. L. Kahn, Amer. Lab., 1982, (11), 100. 
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Figura 9-14. Esquema de un sistema de correccidn de fondo 
basado en una fuente continua. Observese que puede prescin- 
dirse del cortador encendiendo alternativamente cada lampara. 


do en algunos casos correcciones por defecto y en 
otros por exceso. Una de las fuentes de error es la 
inevitable degradacion de la relacion senal/ruido 
que acompana al uso adicional de una lampara y un 
cortador. Ademas, los medios gaseosos a elevada 
temperatura son, por lo general, muy poco homo- 
geneos, tanto en su composicion quirnica como en 
la distribucion de sus particulas; por ello, si las dos 
lamparas no se alinean perfectamente, se realizara 
una correccidn erronea, que puede dar lugar a erro- 
res positivos o negativos. Finalmente, la salida de 
una lampara de deuterio en la region visible es lo 
suficientemente baja como para impedir el uso de 
este procedimiento de correccidn para longitudes 
de onda mayores de aproximadamente 350 nm. 

Correccidn del fondo basada en el efecto 
Zeeman 14 

Cuando un vapor atomico se expone a un intenso 
campo magnetico ( ~ 10 kG), se produce un desdo- 
blamiento de los niveles de energia electronicos de 
los atomos, lo que conduce a la fonnacion de di- 
versas lineas de absorcion para cada transicion 
electronica. Estas lineas estan separadas unas de 
otras en unos 0,01 nm, siendo la suma de las absor- 
bancias de estas lineas exactamente igual a la de la 
linea de la cual proceden. Este fenomeno, comun 
para todos los espectros atomicos, se denomina 
efecto Zeeman. En funcion del tipo de transicion 
electronica implicado en el proceso de absorcion, 

14 Para una explication detallada sobre la aplicacion del 
efecto Zeeman a la absorcion atomica, vease S. D. Brown, Anal. 
Chem., 1977, 49 (14), 1269A; F. J. Fernandez, S. A. Myers y W. 
Slavin, Anal. Chem., 1980, 52, 741. 


existen diversos modelos de desdoblamiento. El 
modelo mas sencillo, que se observa con transicio- 
nes singulete (pagina 205), conduce a una linea 
central o linea % y a dos lineas satelite o igualmente 
espaciadas. La linea central, que coincide con la 
longitud de onda original, tiene una absorbancia 
doble que la de cada linea a. En transiciones mas 
complejas, se producen desdoblamientos adiciona- 
les de las lineas n y o. 

La aplicacion del efecto Zeeman en los instru- 
mentos de absorcion atomica se basa en la distinta 
respuesta a la radiacion polarizada de los dos tipos 
de picos de absorcion. El pico n absorbe solamente 
la radiacion que esta polarizada en un piano parale- 
lo al campo magnetico extemo; por el contrario, 
los picos a solo absorben la radiacion polarizada a 
90 grados respecto al campo. 

La Figura 9- 1 5 muestra el detalle de un instru- 
mento de absorcion atomica electrotermico, que 
utiliza el efecto Zeeman para la correccidn del fon- 
do. La radiacion no polarizada de una fuente de 
catodo hueco ordinaria A pasa a traves de un pola- 
rizador rotatorio B, que separa el haz en dos com- 
ponentes polarizados en pianos a 90 grados uno del 
otro C. Estos haces pasan por un homo de grafito 
similar al mostrado en la Figura 9-6a. Un iman per- 
anente de 1 1 kG rodea el homo y desdobla los ni- 
veles de energia originando los tres picos de absor- 
cion que se indican en D. Observese que el pico 
central sdlo absorbe la radiacion polarizada en el 
piano del campo. De este modo, durante la parte 
del ciclo en que la radiacion de la fuente esta pola- 
rizada de la misma forma, se produce la absorcion 
de radiacion por el analito. En la otra mitad del 
ciclo, el analito no absorbe radiacion. Sin embargo, 
en ambos ciclos tiene lugar la absorcion molecular 
de banda ancha y la dispersion por los productos de 
la matriz y, asi, se produce un modelo de absorban- 
cia ciclico como el indicado en F. El sistema de 
tratamiento de datos se programa para restar la ab- 
sorbancia correspondiente a la parte perpendicular 
del ciclo de la que se produce en la parte paralela 
del ciclo, y, de este modo, se obtiene un valor co- 
rregido del fondo. 

Existe un segundo tipo de instrumento que uti- 
liza el efecto Zeeman, en el que un iman rodea la 
fuente de catodo hueco. En este caso, se desdobla 
el espectro de emision de la fuente en lugar del es- 
pectro de absorcion de la muestra. Esta configura- 
cion de instrumento proporciona una correccidn 
analoga. Hasta la fecha, la mayoria de los instru- 
mentos son del tipo mostrado en la Figura 9-15. 
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Figura 9-15. Esquema de un instrumento de absorcion atomica electrotermico que permite una correccion del fondo 
basada en el efecto Zeeman. (Cortesia de Hitachi Scientific Instruments, Mountain View, CA.) 


Los instrumentos con efecto Zeeman permiten 
una correccion mas exacta del fondo que los meto- 
dos descritos anteriormente. Estos instrumentos 
son especialmente utiles en atomizadores electro- 
termicos y permiten la determinacion directa de 
elementos en muestras como orina y sangre. En es- 
tas muestras la descomposicion de la materia orga- 
nica conduce a grandes correcciones del fondo (A 
de fondo ^ I ) y, por consiguiente, a la posibilidad 
de errores significativos. 

Correccion del fondo basada en una fuente 
con autoinversion 

En la actualidad, se esta comercializando una for- 
ma extraordinariamente simple de correccion del 
fondo, que parece ofrecer la mayorfa de las venta- 
jas de los instrumentos con efecto Zeeman 15 . Este 
metodo, que se denomina a veces el metodo Smith- 
Hieftje de correccion del fondo, se basa en la 
autoinversion o autoabsorcion, comportamiento de 
la radiacion que emiten las lamparas de catodo 
hueco cuando se les aplican corrientes elevadas. 
Tal como se ha mencionado anteriormente, las co- 
rrientes elevadas producen una gran concentracion 
de atomos no excitados, los cuales son capaces de 
absorber la radiacion emitida por las especies exci- 
tadas. Un efecto adicional de las corrientes eleva- 
das es el gran ensanchamiento que originan en las 
bandas de emision de las especies excitadas. El 
efecto neto produce una banda con un mfnimo 
en su centra, que corresponde exactamente a la 


15 Vease S. B. Smith Jr. y G. M. Hieftje, Appl. Spectrosc., 
1983, 37, 419 ; Science, 1983, 220, 183 . 


longitud de onda del pico de absorcion (vease Fi- 
gura 9-16). 

A fin de obtener absorbancias corregidas, se 
programa la lampara para funcionar alternadamen- 
te con bajas y altas corrientes. La absorbancia total 
se obtiene cuando se opera a bajas corrientes, y la 
absorbancia debida al fondo resulta de las medidas 
en la segunda parte del ciclo, cuando la radiacion 
en el pico de absorcion esta en un mmimo. El siste- 
ma de tratamiento de datos resta entonces la absor- 
bancia del fondo de la total para obtener un valor 
corregido. La recuperation de la fuente, cuando la 
corriente disminuye, se produce en milisegundos. 
El ciclo de medida puede Uevarse a cabo repetida- 
mente para obtener relaciones senal/ruido satisfac- 
torias. En el comercio se encuentran instrumentos 
equipados para este tipo de correccion. 

9C-2. Interferencias quimicas 

Las interferencias quimicas son mas comunes que 
las espectrales. Frecuentemente sus efectos pueden 
minimizarse escogiendo las condiciones de trabajo 
adecuadas. 

Existen evidencias teoricas y experimentales 
que indican que muchos de los procesos que su- 
ceden en el seno de la llama estan proximos al 
equilibrio. Consecuentemente, es posible consi- 
derar a los gases que se queman como un medio 
disolvente, al que se puede aplicar calculos ter- 
modinamicos. Los equilibrios de mayor interes 
son la formation de compuestos de baja volatili- 
dad, las reacciones de disociacion y las de ioni- 
zation. 
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Figura 9-16. Perfiles de li'neas de emision de una lampara de 
catodo hueco que funciona a altas y bajas corrientes. 


Formation de compuestos poco volatiles 

El tipo mas comun de interferencia es probable- 
mente el producido por aniones que forman com- 
puestos de baja volatilidad con el analito y reducen 
asf su velocidad de atomizacion; lo que origina re- 
sultados menores que los esperados. Como ejem- 
plo puede citarse la disminucion de la absorbancia 
del calcio observada a medida que aumenta la con- 
centration de sulfato o fosfato. Por ejemplo, para 
una concentracion fija de calcio, la absorbancia 
disminuye de forma casi lineal con el aumento de 
las concentraciones de sulfato o fosfato hasta que 
la relation anion/calcio es de aproximadamente 
0,5; en estas condiciones la absorbancia es aproxi- 
madamente del 30 al 50 por 100 de su valor origi- 
nal y se hace independiente de la concentracion del 
anion. 

Tambien se han encontrado ejemplos de inter- 
ferencias de cationes. Asf, el aluminio hace dismi- 
nuir los resultados en la determination de magne- 
sio, aparentemente como consecuencia de la 
formacion de un compuesto termoestable de alumi- 
nio y magnesio (quizas un oxido). 

En muchas ocasiones pueden eliminarse o ate- 
nuarse las interferencias debidas a la formacion de 
especies poco volatiles aumentando la temperatu- 
ra. Tambien se pueden emplear agentes liberado- 
res, que son cationes que reaccionan preferente- 
mente con el interferente e impiden su interaction 
con el analito. Por ejemplo, la adicion de un exceso 
de iones estroncio o lantano minimiza la interfe- 
rencia del fosfato en la determination del calcio. 
Estas mismas especies qufmicas se han utilizado 
tambien como agentes liberadores para la determi- 


nation del magnesio en presencia de aluminio. En 
ambos casos, el estroncio o el lantano reemplazan 
al analito en los compuestos que forma con la espe- 
cie interferente. 

Los agentes protectores impiden las interferen- 
cias formando con el analito especies estables vo- 
latiles. Existen tres reactivos que por lo general se 
utilizan con este fin, son el EDTA, la 8-hidroxiqui- 
nolina y el APDC (la sal de amonio del acido 
1-pirrolidinacarboditioico). Se ha demostrado que 
la presencia del EDTA elimina las interferencias 
del aluminio, silicio, fosfato y sulfato en la deter- 
minacion del calcio. De manera semejante, la 8-hi- 
droxiquinolina elimina la interferencia del alumi- 
nio en la determination del calcio y del magnesio. 

Equilibrios de disociacion 

En el medio gaseoso y caliente de una llama o de 
un horno, numerosas reacciones de disociacion y 
asociacion provocan la conversion de los constitu- 
yentes metalicos a su estado elemental. Parece pro- 
bable que al menos algunas de estas reacciones 
sean reversibles y que se les pueda aplicar las leyes 
de la termodinamica. En consecuencia deberfa ser 
posible formular equilibrios como 

MO - M + O 
M(OH) 2 * M + 20H 

donde M representa los atomos del analito. 

En la practica, no se conoce lo suficiente sobre 
la naturaleza de las reacciones qufmicas que suce- 
den en la llama como para realizar un tratamiento 
cuantitativo similar al que se hace en disolucion 
acuosa. En su lugar, debe confiarse en las observa- 
ciones empfricas. 

Las reacciones de disociacion en las que inter- 
vienen oxidos e hidroxidos metalicos juegan un pa- 
pel importante en la determination de la naturaleza 
de los espectros de emision o absorcion de un ele- 
mento. Por ejemplo, los oxidos de los elementos 
alcalinoterreos son relativamente estables, con 
energfas de disociacion mayores de 5 eV. Las ban- 
das moleculares que se producen por la presencia 
de oxidos o hidroxidos metalicos en la llama cons- 
tituyen una caracterfstica importante de sus espec- 
tros (vease Fig. 8-8). Exqepto a temperaturas muy 
altas, estas bandas son mas intensas que las lfneas 
de los atomos o iones. Por el contrario, los oxidos e 
hidroxidos de los metales alcalinos se disocian mu- 
cho mas facilmente, por lo que las intensidades de 
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las lfneas de estos elementos son elevadas, incluso 
a temperaturas relativamente bajas. 

Parece probable que los equilibrios de disocia- 
cion en los que intervienen aniones distintos del 
oxfgeno puedan tener tambien influencia en la ab- 
sorcion y emision de llama. Por ejemplo, la intensi- 
dad de la lfnea del sodio se reduce notablemente 
por la presencia de HC1. Una posible explicacion 
es el efecto de accion de masas sobre el equilibrio 

NaCl * Na + Cl 

Los atomos de cloro que se forman a partir del HC1 
anadido disminuyen la concentracion de atomos de 
sodio y, por tanto, la intensidad de la lfnea. 

Otro ejemplo de este tipo de interferencia con- 
siste en el aumento de la absorcion por el vanadio 
en presencia de aluminio o titanio. La interferencia 
es mucho mas intensa en las llamas ricas en com- 
bustible que en las pobres. Estos efectos se expli- 
can facilmente, si se supone que los tres metales 
interaccionan con especies como el O y el OH, que 
siempre estan presentes en las llamas. Si las espe- 
cies que contienen oxfgeno se representan como 
Ox, se pueden postular una serie de reacciones de 
equilibrio. Asf, 


VOx ^ V + Ox 
AlOx ^ A1 + Ox 
TiOx ^ Ti + Ox 

En las mezclas de combustion ricas en combusti- 
ble, la concentracion de Ox es lo suficientemente 
pequena como para que su concentracion disminu- 
ya de forma notable cuando la muestra contiene 
aluminio o titanio. Esta disminucion hace que el 
primer equilibrio se desplace hacia la derecha, con 
el consiguiente aumento de la concentracion de 
metal, asf como de la absorbancia. Por otra parte, 
en mezclas pobres en combustible, la concentra- 
cion de Ox es al parecer mas alta respecto a la con- 
centracion total de atomos metalicos. Por tanto, la 
adicion de aluminio o titanio apenas cambia la con- 
centracion de Ox. Por tanto, la position del primer 
equilibrio no se altera significativamente. 

Equilibrios de ionizacion 

En las mezclas de combustion que contienen aire 
como oxidante, la ionizacion de los atomos y mole- 
culas es pequena y, por lo general, puede despre- 


ciarse. Sin embargo, en las llamas de temperaturas 
mas elevadas en las que el oxidante es el oxfgeno o 
el oxido nitroso, la ionizacion es mas importante, y 
hay una concentracion notable de electrones libres 
como consecuencia del equilibrio 

M M + + e~ (9-1) 

donde M representa a un atomo o molecula neutros 
y M + a su ion. Se consideran fundamentalmente los 
equilibrios en los que M es un atomo metalico. 

La constante de equilibrio K de esta reaction 
adopta la forma 


[N T] [e~] 
[M] 


(9-2) 


Si en la llama no hay otra fuente de electrones pre- 
sente, esta ecuacion puede escribirse en la forma 



donde a es la fraction de M que esta ionizada y p es 
la presion parcial del metal en el disolvente gaseo- 
so antes de la ionizacion. 

En la Tabla 9-2 se indica el grado de ionizacion 
calculado para varios metales comunes en condi- 
ciones que se aproximan a las que se utilizan en la 
espectroscopia de emision de llama. Las tempera- 
turas corresponden aproximadamente a las condi- 
ciones que se dan en llamas de aire/acetileno y de 
oxfgeno/acetileno, respectivamente. 

Es importante considerar que el tratamiento del 
proceso de ionizacion como un equilibrio — con 
electrones libres como uno de los productos — im- 
plica necesariamente que el grado de ionizacion de 
un metal este fuertemente influido por la presencia 
en la llama de otros metales ionizables. Asf, si en el 
medio esta presente no solo la especie M, sino tam- 
bien la especie B, y si B se ioniza segun la ecuacion 

B * B + + e" 


entonces el grado de ionizacion de M se reducira 
por el efecto de la accion de masas de los electro- 
nes formados a partir de B. La determination del 
grado de ionizacion en estas condiciones permite el 
calculo relacionando la constante de disociacion 
para B y la expresion del balance de masas 

[e-] = [B + ] + [M + ] 
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TABLA 9-2. Grado de ionizacion de metales a distintas temperaturas de llama* 


Fraction ionizada a la presion y temperature 
indicadas 



Potencial 

P = 

10“ 4 atm 

P = 

10 '“ atm 


de ionizacion. 





Elemento 

eV 

2.000 K 

3.500 K 

2.000 K 

3.500 K 

Cs 

3,893 

0,01 

0,86 

0,11 

>0,99 

Rb 

4,176 

0,004 

0,74 

0,04 

>0,99 

K 

4,339 

0,003 

0,66 

0,03 

0,99 

Na 

5,138 

0,0003 

0,26 

0,003 

0,90 

Li 

5,390 

0,0001 

0,18 

0,001 

0,82 

Ba 

5,210 

0,0006 

0,41 

0,006 

0,95 

Sr 

5,692 

0,0001 

0,21 

0,001 

0,87 

Ca 

6,111 

3 x 10' 5 

0,11 

0,0003 

0,67 

Mg 

7,644 

4 x 10“ 7 

0,01 

4 x 10" 6 

0,09 


* Datos de B. L. Vallee y R. E. Thiers, en Treatise on Analytical Chemistry , I. M. Kolthoff y P. J. Elving, Eds., Parte I, Vol. 6, pag. 
3500. New York: Interscience, 1965. Reproduccion autorizada por John Wiley & Sons, Inc. 


La presencia de equilibrios entre iones y ato- 
mos en las llamas tiene algunas consecuencias im- 
portantes en la espectroscopia de llama. Por ejem- 
plo, la intensidad de las lfneas de absorcion o 
emision atomicas de los metales alcalinos, en parti- 
cular del potasio, rubidio y cesio, estd afectada de 
forma compleja por la temperatura. Las temperatu- 
ras elevadas provocan tin aumento de la poblacion 
de atomos excitados, de acuerdo con la ecuacion de 
Boltzmann (Ecuacion 8-1). Sin embargo, contra- 
rrestando este efecto, hay una disminucion de la 
concentracion de atomos como resultado de la 
ionizacion. Por tanto, en determinadas circunstan- 
cias, en las llamas mas calorificas se puede obser- 
var una disminucion de la absorcion o emision. Por 
esta razon, suelen utilizarse temperaturas de exci- 
tacion mas bajas para el analisis de los metales al- 
calinos. 

Los efectos de los desplazamientos de los equi- 
librios de ionizacion con frecuencia se pueden eli- 
minar con la adicion de un supresor de ionizacion, 
el cual proporciona una concentracion relativa- 
mente alta de electrones en la llama; como conse- 
cuencia se suprime la ionizacion del analito. El 
efecto de un supresor se demuestra en las curvas de 
calibrado del estroncio que se representan en la Fi- 
gure 9-17. Observese el aumento notable de la pen- 
diente de estas curvas a medida que se anula la 
ionizacion del estroncio por el aumento de la con- 
centracion de iones potasio y de electrones. Es de 
subrayar, tambien, el aumento de la sensibilidad 
que se obtiene cuando se utiliza como oxidante 
oxido nitroso en lugar de aire; la mayor temperatu- 


ra que se alcanza con el oxido nitroso, aumenta in- 
dudablemente la velocidad de descomposicion y de 
volatilization de los compuestos de estroncio en el 
plasma. 

9D. TECNICAS ANALITICAS 
DE ABSORCION ATOMICA 


Este apartado trata de algunos de los detalles prac- 
ticos que deben considerarse al realizar un analisis 
por absorcion atomica de llama o electrotermica. 



Figura 9-17. Efecto de la concentracion de potasio sobre la 
curva de calibrado del estroncio. (Reproduccion autorizada de 
J. A. Bowman y J. B. Willis, Anal. Chem., 1967, 39, 1220. Copy- 
right 1967 American Chemical Society.) 
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9D-1. Preparation de la muestra 

Una desventaja de los metodos espectroscopicos 
de llama es el requisite* de que la muestra se ha de 
introducir en la fuente de excitation disuelta, por lo 
general en agua. Desafortunadamente, muchos ma- 
teriales de interes, tales como suelos, tejidos ani- 
males, plantas, derivados del petroleo y minerales, 
no son directamente solubles en los disolventes ha- 
bituales, y con frecuencia requieren un tratamiento 
previo laborioso para obtener una disolucion del 
analito adecuada para la atomization. De hecho, 
las etapas de descomposicion y disolucion a menu- 
do consumen mas tiempo e introducen mas errores 
que la propia medida espectroscopica. 

La descomposicion de materiales como los ci- 
tados requiere por lo general tratamientos drasticos 
de la muestra a altas temperaturas con la consi- 
guiente perdida potencial de analito por volatiliza- 
tion o en forma de aerosoles en el humo. Ademas, 
los reactivos utilizados en la descomposicion de la 
muestra, con frecuencia introducen los tipos de in- 
terferentes quifnicos y espectrales que se han dis- 
cutido anteriormente. Ademas, el analito puede es- 
tar presente en estos reactivos como una impureza. 
De hecho, si no se tiene mucho cuidado, no es ex- 
trano encontrar en el analisis de trazas que los reac- 
tivos introduzcan mas elementos de interes que las 
propias muestras — una situation que puede con- 
duct a serios errores incluso con correcciones del 
bianco. 

Alguno de los metodos mas habituales para la 
descomposicion y disolucion de las muestras en los 
metodos de absorcion atomica son: tratamiento con 
acidos minerales en caliente; oxidation con reacti- 
vos lfquidos como acidos sulfurico, nitrico o per- 
clorico ( digestion humeda ); combustion en una 
bomba de oxigeno o en otro recipiente para evitar 
perdidas del analito; digestion a elevada tempera- 
tura; fusion a elevada temperatura con reactivos 
como oxido borico, carbonato sodico, peroxido so- 
dico o pirosulfato potasico 16 . 

Una de las ventajas de la atomization electro- 
termica es que algunos materiales pueden atomi- 
zarse directamente evitando de esta manera la eta- 
pa de la disolucion. Por ejemplo, las muestras 
lfquidas como sangre, derivados del petroleo y di- 
solventes organicos pueden pipetearse y transferir- 
se directamente al homo para su calcination y ato- 


R. Bock. A. Handbook of Decomposition Methods in 
Analytical Chemistry. New York: Wiley. 1979. 


mizacion. Las muestras solidas, como hojas de 
plantas, tejidos animales o algunas sustancias inor- 
ganicas, pueden pesarse directamente en atomiza- 
dores tipo cubeta o en navecillas de tantalo para su 
introduction en homos tipo tubo. Sin embargo, por 
regia general, la calibration es diffcil y requiere de 
patrones que se aproximen a la composition de la 
muestra. 


9D-2. Disolventes organicos 

Desde los primeros tiempos de desarrollo de la es- 
pectroscopia de absorcion atomica, se puso de ma- 
nifiesto que se podian obtener mayores picos de 
absorcion a partir de disoluciones que contenfan al- 
coholes de bajo peso molecular, esteres o cetonas. 
El efecto de los disolventes organicos se atribuye 
mayoritariamente a que mejoran la eficacia de la 
nebulizacion; la menor tension superficial de estas 
disoluciones produce gotas de menor tamano y, por 
tanto, se produce un aumento en la cantidad de la 
muestra que llega a la llama. Ademas, la mayor 
velocidad de evaporation del disolvente tambien 
puede contribuir a este efecto. Deben emplearse 
llamas con una relation combustible/oxidante mas 
baja para compensar la presencia de la sustancia 
organica anadida. Lamentablemente, sin embargo, 
las mezclas mas pobres en combustible producen 
llamas de temperatura menor y aumentan la posibi- 
lidad de interferencias quimicas. 

La aplicacion analftica mas importante de los 
disolventes organicos en la espectroscopia de lla- 
ma es la utilization de disolventes inmiscibles, 
como la metil isobutil cetona, para extraer quelatos 
de iones metalicos. El extracto obtenido se nebuli- 
za directamente en la llama. En este caso, la sensi- 
bilidad aumenta no solo por el incremento de los 
picos de absorcion debido al disolvente, sino tam- 
bien por el hecho de que en muchos casos, bastan 
pequenos volumenes de disolvente organico para 
extraer cuantitativamente los iones metalicos de 
volumenes relativamente grandes de disoluciones 
acuosas. Este procedimiento tiene la ventaja anadi- 
da de que, al menos, parte de los componentes de 
la matriz probablemente se quedan en el disolven- 
te acuoso, lo que produce a menudo una reduction 
de las interferencias. Entre los agentes formado- 
res de quelatos mas habituales se encuentran el 
pirrolidinditiocarbamato amonico, la difeniltio- 
carbazona (ditizona), la 8-hidroxiquinolina y la 
acetilacetona. 
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9D-3. Curvas de calibrado 

En teorfa, la absorcion atomica deberia cumplir la 
ley de Beer (Ecuacion 6-34), siendo la absorbancia 
directamente proporcional a la concentracion. Sin 
embargo, de hecho se encuentran con frecuencia 
desviaciones de la linealidad, y es arriesgado reali- 
zar un analisis por absorcion atomica sin determi- 
nar experimentalmente si existe o no una relacion 
lineal. Por consiguiente, se deberia preparar perio- 
dicamente una curva de calibrado que cubra el in- 
tervalo de concentraciones correspondiente a la 
muestra. Ademas, en la atomizacion y en la medida 
de la absorbancia existen un gran numero de varia- 
bles incontrolables que justifican la medida de una 
disolucion patron cada vez que se realiza un anali- 
sis (incluso mejor si se utilizan dos patrones cu- 
briendo un intervalo de concentraciones que englo- 
be a la concentracion del analito). Cualquier 
desviacion del patron respecto a la curva de cali- 
brado original puede utilizarse para corregir el re- 
sultado analitico. 


9D-4. Metodo de la adicion estandar 

El metodo de la adicion estandar, que se ha descri- 
to en el Apartado IE-2, se utiliza ampliamente en 
espectroscopia de absorcion atomica con objeto de 
contrarrestar parcialmente o por completo las inter- 
ferencias quimicas y espectrales introducidas por 
la matriz de la muestra. 


9D-5. Aplicaciones de la espectrometria 
de absorcion atomica 

La espectrometria de absorcion atomica constituye 
un medio sensible para la determinacion cuantitati- 
va de mas de 60 elementos metalicos o metaloides. 
Las lineas de resonancia de los elementos no meta- 
licos se localizan en general por debajo de los 
200 nm, y solo es posible su determinacion con es- 
pectrofotometros que operan en vacio. 

Limites de deteccion 

Las columnas dos y tres de la Tabla 9-3 indican 
los limites de deteccion por absorcion atomica de 
llama y electrotermica para algunos de los elemen- 
tos mas comunes. A tin de comparer, tambien se 
incluyen los limites de deteccion para otros proce- 


dimientos atomicos. Las pequenas diferencias en- 
tre los valores citados no son significativas. Asi, 
mientras que un orden de magnitud probablemente 
sea significativo, un factor de 2 o de 3 seguro que 
no lo es. 

Para muchos elementos, los limites de detec- 
cion en espectroscopia de absorcion atomica de 
atomizacion con llama se encuentran en el interva- 
lo de 1 a 20 ng/mL o 0,001 a 0,020 ppm; con ato- 
mizacion electrotermica los valores correspondien- 
tes son 0,002 a 0,01 ng/mL o 2 x 1(T 6 a 1 x 10“ 5 
ppm. En algunos casos se hallan limites de detec- 
cion muy alejados de estos intervalos. 

Exactitud 

En condiciones normales, el error relativo asociado 
con el analisis de absorcion con llama es del orden 
del 1 al 2 por 100. Cuando se toman precauciones 
especiales, esta cifra se puede reducir a unas pocas 
decimas por cien. Por lo general, los errores que se 
obtienen con la atomizacion electrotermica son de 
5 a 10 veces mayores que los de la atomizacion con 
llama. 


9E. ESPECTROSCOPIA 

DE FLUORESCENCIA ATOMICA 

Desde 1964 aproximadamente, se han llevado a 
cabo una gran cantidad de trabajos de investiga- 
cion con objeto de desarrollar metodos analiticos 
basados en la fluorescencia atomica l7 . Estos traba- 
jos han demostrado que esta tecnica es adecuada y 
util para la determinacion cuantitativa de un nume- 
ro razonablemente amplio de elementos. Sin em- 
bargo, no ha tenido hasta la fecha una gran aplica- 
cion debido a la gran eficacia de los metodos de 
emision atomica y especialmente los de absorcion 
atomica, los cuales precedieron a la fluorescencia 
atomica en mas de una decada. Tal como se ha 
mencionado anteriormente, esta gran eficacia ha 
conducido a que se disponga de instrumentos de 
absorcion y de emision por parte de una gran varie- 
dad de fabricantes. Actualmente no se comerciali- 
za ningun instrumento de fluorescencia atomica. 


17 Para mas informacion sobre espectroscopia de fluores- 
cencia atomica, vease C. Veillon, en Trace Analysis, J. D.Wine- 
fordner, Ed.. Capftulo 6. New York: Wiley, 1976; N. Omenetto 
y J. D. Winefordner, Prog. Anal. At. Spectroscop., 1979, 2, I; J. 
C. Van Loon .Anal. Chem.. 1981. 53. 332A; D. Butcher y col., J. 
Anal. Atom. Spectrum., 1988. 3, 1059. 
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TABLA 9-3. Lunites de detection (ng/mLi* para algunos elementos seleccionados 1 


Elemento 


A1 

As 

Ca 

Cd 

Cr 

Cu 

Fe 

Hg 

Mg 

Mn 

Mo 

Na 

Ni 

Pb 

Sn 

V 

Zn 


AASJ 

llama 


30 

100 

1 

1 

3 

2 

5 

500 

0.1 

2 

30 

2 

5 

10 

20 

20 

2 


AAS§ 

electrotermico 


0,005 

0,02 

0,02 

0,0001 

0,01 

0,002 

0,005 

0,1 

0,00002 

0,0002 

0,005 

0,0002 

0,02 

0,002 

0,1 

0,1 

0,00005 


AESJ 

llama 


5 

0,0005 

0,1 

800 

4 
10 
30 

0,0004 

5 
5 

100 

0,1 

20 

100 

300 

10 

0,0005 


AES J 

ICP 


2 

40 

0,02 

2 

0,3 

0,1 

0,3 

1 

0,05 

0,06 

0,2 

0,2 

0,4 

2 

30 

0,2 

2 


AFSj 

llama 


5 

100 

0,001 

0,01 

4 


20 

1 

2 

60 

3 

10 

50 

70 

0,02 


* nanogramo/mililitro = 10~ 3 pg/mL = 1CT 3 ppm. 

f AAS = espectroscopia de absorcion atomica; AES = espeetroscopia de emision atomica; AFS = espeetroscopia de fluorescencia 
atomica; ICP = plasma de acoplamiento inductivo. 

t Reproduccion autorizada de V. A. Fassel y R. N. Kniseley. Anal. Chem . , 1974, 46. 1 1 1 1 A. Copyright 1974 American Chemical 
Society. 

W ' Iuller ’ Electrothermal Atomization for Atomic Absorption Spectroscopy, pags. 65-83. London: The Chemical Society, 
19//. Con autonzacion. The Royal Society of Chemistry, Burlington House: London. 


El uso limitado de la fluorescencia atomica no 
se ha debido tanto a las desventajas del metodo, 
sino mas bien al hecho de que no se ha demostrado 
ventajas adicionales con respecto a los metodos 
de absorcion y de emision ya establecidos. De este 
modo, mientras que los metodos de fluorescencia, 
en especial aquellos basados en la atomization 
electrotermica, son algo mas sensibles quizas para 
cinco o diez elementos, el procedimiento es tam- 
bien menos sensible y tiene un menor intervalo 
de concentration util para algunos otros. Ademas, 
los instrumentos de fluorescencia dispersivos re- 
sultan ser mas complejos y potencialmente mas 
caros tanto por su coste inicial como por su man- 
tenimiento l8 . 


9E-1. Instrumentation 

Los componentes de los instrumentos para medi- 
das de fluorescencia atomica presentan general- 


18 Vease W. B. Barnett y H. L. Kahn, Anal. Chem., 1972 
44, 935. 


mente una disposition similar a la indicada en la 
Figura 7- lb (pagina 152). El receptaculo de la 
muestra es normalmente una llama, pero tambien 
puede ser un horno electrotermico, una descarga 
luminiscente o un plasma de acoplamiento inducti- 
vo, como se describe en el Apartado 10A-1. 

Fuentes 

Seria deseable una fuente continua para las ntedi- 
das de fluorescencia atomica. Lamentablemente, 
sin embargo, la potencia de salida de la mayorfa de 
las fuentes continuas en una region tan estrecha 
como la de una linea de absorcion atomica es tan 
pequena que limita la sensibilidad del metodo de 
una manera importante. 

En los trabajos iniciales de la fluorescencia ato- 
mica, se utilizaban frecuentemente las lamparas de 
catodo hueco como fuentes de excitacion. Para 
aumentar la intensidad de salida sin destruir la lam- 
para, fue necesario aplicar a la lampara impulsos 
cortos de una corriente mayor que la que tolera la 
lampara en funcionamiento continuo. Naturalmen- 
te, el detector dispone de un mecanismo de com- 
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puerta que solo le permite observar la senal de 
fluorescencia durante el impulso. 

Quizas la fuente mas utilizada en fluorescencia 
atomica ha sido la lampara de descarga sin electro- 
dos (Apartado 9B-1), que generalmente produce 
intensidades de radiacion superiores a las de la 
lampara de catodo hueco en un orden de magnitud 
o dos. Las lamparas de descarga sin electrodos se 
han utilizado tanto en modo continuo como en 
modo de impulsos. Desgraciadamente, este tipo de 
lampara no esta disponible para muchos elementos. 

La fuente ideal para las medidas de fluorescen- 
cia atomica son los laseres, por sus elevadas inten- 
sidades y sus anchuras de banda estrechas. Sin em- 
bargo, su elevado coste ha impedido su aplicacion 
en metodos de fluorescencia atomica de rutina. 

Instrumentos dispersivos 

Un sistema dispersivo para medidas de fluorescen- 
cia atomica esta constituido por una fuente modu- 
lada, un atomizador (con llama o sin llama), un 
monocromador o un sistema de filtros de interfe- 
rencia, un detector y un sistema de procesamiento 
de la senal y de lectura. A excepcion de la fuente, 
la mayorfa de estos componentes son similares a 
los explicados en apartados anteriores de este capf- 
tulo. 

Instrumentos no dispersivos 

En teorfa, cuando se utiliza como fuente de excita- 
cion una lampara de descarga sin electrodos o una 
lampara de catodo hueco, no serfa necesario un 
monocromador o un filtro, ya que la radiacion emi- 
tida, en principio, es la de un unico elemento y por 
ello solo excitara a los atomos de ese elemento. Un 
sistema no dispersivo podrfa estar constituido sola- 
mente por una fuente, un atomizador y un detector. 
Algunas de las ventajas de estos sistemas son: (1) 
la simplicidad y bajo coste de la instrumentacion, 


(2) la facil adaptation para el analisis multielemen- 
tal, (3) el alto rendimiento energetico, y por ello 
una mayor sensibilidad y (4) la recogida simulta- 
nea de la energia de multiples lfneas, lo que tam- 
bien aumenta la sensibilidad. 

A fin de aprovechar estas importantes ventajas, 
es necesario que la senal de salida de la fuente este 
libre de lfneas contaminantes de otros elementos; 
ademas, el atomizador deberia emitir una radiacion 
de fondo no significativa, lo que se puede conse- 
guir en algunos casos con los atomizadores elec- 
trotermicos, pero no es posible con las llamas tf- 
picas. Para solucionar este ultimo problema, se han 
utilizado filtros, colocados entre la fuente y el de- 
tector, para eliminar el grueso de la radiacion de 
fondo. Altemativamente, se han aplicado detecto- 
res fotomultiplicadores, insensibles a la luz solar, 
que solo responden a la radiacion de longitud de 
onda inferior a 320 nm. En este caso, el analito 
debe emitir lfneas con longitudes de onda menores 
que 320 nm. 

9E-2. Interferencias 

Las interferencias que se producen en la espec- 
troscopia de fluorescencia atdmica son del mismo 
tipo y aproximadamente de igual magnitud que 
las observadas en la espectroscopia de absorcion 
atomica 19 . 


9E-3. Aplicaciones 

Los metodos de fluorescencia atomica se han apli- 
cado al analisis de metales en materiales como 
aceites lubricantes, agua de mar, sustancias biolo- 
gicas, grafito y muestras agricolas 20 . Los lfmites de 
detection de los procedimientos de fluorescencia 
atomica se indican en la Tabla 9-3. 


19 Vease J. D. Winefordner y R. C. Elser, Anal. Chem.. 
1971, 43 (4), 24 A. 

20 Para un resumen de las aplicaciones, vease J. D. Wine- 
fordner, ./. Chem. Educ., 1978, 55, 72. 
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9F. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

9-1. Definir los siguientes terminos: (a) agente liberador, (b) agente protector, (c) supresor de ionizacion, 
(d) atomizacion, (e) ensanchamiento por presion, (f) lampara de catodo hueco, (g) chisporroteo, (hj 
autoabsorcion, (i) interferencia espectral, (j) interferencia quimica, (k) amortiguador de radiation y 
(1) ensanchamiento por efecto Doppler. 

9-2. Describir los efectos que explican los tres distintos perfiles de absorbancia de la Figura 9-4 y citar 
tres elementos mas que presenten perfiles similares. 

9-3. ^Por que un atomizador electrotermico es mas sensible que un atomizador de llama? 

9-4. Describir como se puede udlizar una lampara de deuterio para la correction de fondo en un espectro 
de absorcion atomica. 

9-5. <^,Por que se utiliza la modulation de la fuente en la espectroscopia de absorcion atomica? 

^“9. Para la misma concentration de niquel, la altura del pico de absorcion a 352,4 nm resulto ser un 
30 por 100 aproximadamente mas grande cuando la disolucion contiene un 50 por 100 de etanol que 
para una disolucion acuosa. Justifiquese. 

9-7. El espectro de emision de una lampara de catodo hueco de molibdeno tenia un pico agudo a 
313,3 nm siempre que la corriente de la lampara fuera menor de 50 mA. Sin embargo, a corrientes 
mas altas el pico mostraba un crater en forma de copa en su maximo. Justifiquese. 

^ qmtnico pretende determinar estroncio con un instrumento de absorcion atomica equipado con un 

mechero de oxido nitroso/acetileno, pero la sensibilidad asociada con la linea de resonancia a 460,7 nm 
no es satisfactoria. Sugerir al menos tres opciones que puedan realizarse para mejorar la sensibilidad. 

9-9. ^Por que la emision atomica es mas sensible a la inestabilidad de la llama que la absorcion o la 
fluorescencia atomica? 

9-10. La Figura 9-1 resume muchos de los procesos que tienen lugar en un mechero de flujo laminar. 
Describir los procesos que previsibleinente ocurren en un analisis de una disolucion acuosa de 
MgCl 2 . 

9-11. Utilizar la Ecuacion 7-13 para el poder de resolution de un monocromador de red para calcular el 
tamano minimo teorico de una red de difraccion que proporcione un perfil de linea de absorcion 
atomica a 500 nm con una anchura de linea de 0,002 nm. Suponer que se utiliza el primer orden de la 
red, y que esta rayada con 2.400 lineas/mm. 

9-12. Calcular la intensidad relativa de la linea de emision del potasio a 766,5 nm para la llama que se 
muestra en la Figura 9-3, a las siguientes alturas por encima de la llama (considerar que no hay 
ionizacion): 

(a) 2,0 cm (b) 3,0 cm (c) 4,0 cm (d) 5,0 cm 

9-13. En una llama de hidrogeno/oxigeno, se observo que el pico de absorcion atomica del hierro dismi- 
nuia en presencia de grandes concentraciones de ion sulfato. 

(a) Sugerir una explication para este hecho. 

(b) Sugerir tres posibles metodos para evitar la potencial interferencia del sulfato en un analisis 
cuantitativo de hierro. 
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9 - 14 . Para los atomos de Na y Mg + , comparar las relaciones entre el numero de parti'culas en el estado 
excitado 3 p y el numero en estado fundamental en 

(a) una llama de gas natural/aire (2.100 K), 

(b) una llama de hidrogeno/oxi'geno (2.900 K), 

(c) una fuente de plasma de acoplamiento inductivo (6.000 K). 

9 - 15 . En fuentes de alta temperatura, los atomos de sodio emiten un doblete con una longitud de onda 
promedio de 1 . 1 39 nm. La transition responsable es del estado 4s al 3 p. Calcular la relacion entre el 
numero de atomos excitados en el estado 4s y el numero en estado fundamental 3s en 

(a) una llama de acetileno/oxfgeno (3.000 °C), 

(b) la parte mas caliente de una fuente de plasma de acoplamiento inductivo (» 9.000 °C). 

9 - 16 . Considerando que los picos que se muestran en la Figura 9-7 se obtuvieron con ah'cuotas de 2 ph de 
los patrones y de la muestra, calcular la concentracion en partes por millon de plomo en la muestra de 
zumo de naranja enlatado. 

9 - 17 . Sugerir el origen de los dos picos de la Figura 9-7 que aparecen durante los procesos de desecacion y 
calcination. 

9 - 18 . En el intervalo de concentracion de 500 a 2.000 ppm de U. se encuentra una relacion lineal entre la 
absorbancia a 351,5 nm y la concentracion. A menores concentraciones la relacion deja de ser lineal 
a no ser que se introduzcan unas 2.000 ppm de una sal de un metal alcalino. Justifiquese. 

9 - 19 . ^Por que se utiliza un patron interno en los metodos de emision de llama? 

9 - 20 . Se trato una muestra de 5,00 mL de sangre con acido tricloroacetico para precipitar las protefnas. 
Despues de centrifugar, la disolucion resultante se llevo a pH 3 y se procedio a una extraction con 
dos ah'cuotas de 5 mL de metil isobutil cetona conteniendo el agente organico acomplejante de 
plomo APCD. El extracto se aspiro directamente a una llama de aire/acetileno, dando una absorban- 
cia de 0,444 a 283,3 nm. Se trataron de la misma forma ah'cuotas de cinco mililitros de disoluciones 
patron conteniendo 0,250 y 0,450 ppm de Pb, dando absorbancias de 0,396 y 0,599 respectivamente. 
Calcular las ppm de Pb en la muestra suponiendo que se cumple la ley de Beer. 

9 - 21 . Se determino el sodio en una serie de muestras de cemento por espectroscopia de emision de llama. 
El fotometro de llama se calibro con una serie de patrones conteniendo 0; 20,0; 40,0; 60,0 y 80,0 pg 
de Na,0 por mL. Las lecturas del instrumento, R , para esas disoluciones fueron 3,1; 21,5; 40,9; 57,1 
y 77,3. 

(a) Representar los datos. 

(b) Deducir la recta de rnmimos cuadrados para los datos. 

(c) Calcular las desviaciones estandar de la pendiente y los residuales de la recta hallada en (b). 

(d) Al repetir el analisis de muestras de 1 ,000 g de cemento, que se disolvieron en HC1 y se 
diluyeron a 100,0 mL tras neutralizar, se obtuvieron los siguientes datos 


Lectura de emision 


Blanco Muestra A Muestra B Muestra C 


Replicado 1 

5,1 

28,6 

40,7 

73,1 

Replicado 2 

4,8 

28,2 

41,2 

72,1 

Replicado 3 

4,9 

28,9 

40,2 

Derramada 
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Calcular el porcentaje de Na 2 0 en cada muestra. ^Cual es la desviacion estandar absoluta y 
relativa para el promedio de cada determination? 

9-22. Se determino el cromo en una muestra acuosa pipeteando alfcuotas de 10,0 mL de la muestra en 
cinco matraces aforados de 50,0 mL. Antes de enrasar los matraces, se anadieron a cada uno de ellos 
volumenes distintos de un patron de 12,2 ppm de Cr. 


Muestra, mL 

Patron, mL 

Absorbancia 

10,0 

0,0 

0,201 

10,0 

10,0 

0,292 

10,0 

20,0 

0,378 

10,0 

30,0 

0,467 

10,0 

40,0 

0,554 


(a) Representar los datos. 

(b) Deducir una ecuacion que relacione la absorbancia y el volumen de patron. 

(c) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y la desviacion estandar de la regresion en (b). 

(d) Calcular las ppm de Cr en la muestra. 

(e) Calcular la desviacion estandar del resultado en (d). 





Espectrometria de emision atomica 


M—Jfste capitulo trata sobre la espectrometria op- 
tica de emision atomica (AES) Generalmente, los 
atomizadores citados en la Tabla 8-1 no solo trans- 
forman los componentes de las muestras en atomos 
o iones elementales sencillos, sino que tambien, 
durante el proceso, excitan una parte de estas es- 
pecies a estados electronicos superiores. La rapida 
relajacion de las especies excitadas va acompana- 
da de la produccion de espectros de l me as ultravio- 
leta y visible que son utiles para el analisis cualitati- 
vo y cuantitativo de los elementos. Historicamente, 
la espectroscopia de emision atomica requeria la 
atomizacion y excitacion mediante llama, arco 
electrico y chispa electrica. Estos metodos todavia 
tienen aplicaciones importantes para el analisis de 
elementos metalicos. Sin embargo, actualmente las 
fuentes de plasma se han convertido en las mas 


1 Para una explication mas completa de la espectroscopia 
de emision, vease R. D. Sacks, en Treatise on Analytical Che- 
mistry, 2. a ed., P. J. Elving, E. J. Meehan, I, M. Kolthoff, Eds., 
Parte I, Vol. 7, Capitulo 6. New York: Wiley, 1981; T. Torok, J. 
Mika y E. Gegus, Emission Spectrochemical Analysis, New 
York: Crane Russak, 1978; J. D. Ingle Jr. y S. R. Crouch, Spec- 
trochemical Analysis, Capitulos 7-9, 11. Englewood Cliffs, NJ: 
Prentice-Hall, 1988. 


mas importantes y mas ampliamente utilizadas en 
espectrometria de emision atomica. De las tres 
fuentes de plasma indicadas en la Tabla 8-1, el 
plasma de acoplamiento inductivo es, con mucho, 
mas importante que el plasma de corriente conti- 
nua y el plasma inducido por microondas. 

La espectrometria de emision de plasma, arco 
y chispa ofrece varias ventajas con respecto a los 
metodos de absorcion de llama y electrotermico 
considerados en el Capitulo 9 . Entre sus ventajas 
esta la menor interferencia entre elementos, que es 
una consecuencia directa de sus temperaturas mas 
elevadas. En segundo lugar, se obtienen buenos es- 
pectros de emision para la mayoria de los elemen- 
tos en unas mismas condiciones de excitacion; en 
consecuencia, se pueden registrar simultanea- 
mente espectros para docenas de elementos. Esta 
propiedad tiene especial importancia en el analisis 
multielemental de muestras muy pequehas. Desde 
este punto de vista, las fuentes de llama son me nos 
satisfactorias, porque las condiciones optimas de 
excitacion varian mucho de un elemento a otro; se 
necesitan altas temperaturas para la excitacion de 
algunos elementos y bajas para otros; por ultimo, 
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la region de la llama que permite obtener intensi- 
dades optimas de la Unea analitica es distinta de 
un elemento a otro. Otra ventaja de las fuentes de 
plasma , mas energeticas, es que penniten la deter- 
minacion de bajas concentraciones de elementos 
que tienden a format' compuestos refractarios (es 
decir, compuestos que son muy resistentes a la des- 
composicion termica, tales como oxidos de boro, 
fosforo, wolframio, uranio, circonio y niobio). 
Ademas, las fuentes de plasma permiten la deter- 
minacion de no metales como cloro, bromo, yodo y 
azufre. Finalmente, los metodos con fuentes de 
plasma tienen generalmente unos intervalos linea- 
les de concentracidn que abarcan varias decenas 
de ordenes de magnitud, a diferencia de los meto- 
dos de absorcion descritos en el capitulo anterior 
que solo abarcan dos o tres ordenes. 

Los espectros de emision obtenidos utilizando 
fuentes de plasma, arco o chispa con frecuencia 
son muy complejos, estdn constituidos por cientos, 
o incluso miles, de Uneas. Esta cantidad de tineas, 
que es muy ventajosa cuando se busca informacion 
cualitativa, aumenta la probabilidad de interferen- 
cias espectrales en el analisis cuantitativo. Conse- 
cuentemente, la espectroscopia de plasma, arco y 
chispa requiere equipos opticos de mayor resolu- 
cion y mas caros que los de absorcion atomica de 
llama o electrotermica. 

A pesar de sus diversas ventajas, es poco pro- 
bable que los metodos de emision que utilizan 
fuentes de alta energia desplacen por completo al- 
guna vez a los procedimientos de absorcion atomi- 
ca de llama v electrotermica. De liecho, los meto- 
dos de absorcion v de emision atomicos resultan 
ser complement arios. Entre las ventajas de los pro- 
cedimientos de absorcion atomica se encuentran 
las de requerir equipos mas simples y menos caros, 
menores costes de operation, una precision algo 
mayor (al menos hasta este momento), y que para 
obtener resultados satisfactorios no se necesita 
una gran habilidad por parte del operador 2 . 

2 Para una comparacion exeelente de las ventajas y desven- 

tajas de las llamas, homos y plasmas como fuentes para espec- 

troscopia de emision, vease W. Slavin, Anal. Chem., 1986, 58, 
589A. 


10A. ESPECTROSCOPIA DE EMISION 
CON FUENTES DE PLASMA 

Por definition, un plasma es una mezcla gaseosa 
conductora de la electricidad que contiene una con- 
centration significativa de cationes y electrones (la 
concentracion de ambos es tal que la carga neta se 
aproxima a cero). En el plasma de argon empleado 
frecuentemente en los analisis de emision, los 
iones de argon y los electrones son las principales 
especies conductoras, aunque los cationes de la 
muestra tambien esten presentes en menor canti- 
dad. Una vez que se han formado los iones de argon 
en un plasma, son capaces de absorber la suficiente 
energia de una fuente externa como para mantener 
la temperatura a un nivel tal que la posterior ioniza- 
tion sustente el plasma indefinidamente; la tempe- 
ratura puede llegar a ser de 1 0.000 K. Existen tres 
tipos de plasma de alta temperatura: (1) plasma de 
acoplamiento inductivo (ICP), (2) plasma de co- 
rriente continua (DCP), y (3) plasma inducido por 
microondas (MIP) 3 . Las dos primeras fuentes se en- 
cuentran comercializadas por distintas companias. 
La fuente de plasma inducido por microondas no se 
emplea mucho para el analisis de elementos, ya que 
no esta disponible en el mercado. Por ello, no se 
considerara esta fuente en el presente capitulo. Sin 
embargo, es de destacar que una casa comercial 
ofrece actualmente una fuente de plasma inducido 
por microondas como detector de elementos para 
cromatografia de gases. Este instrumento se descri- 
be brevemente en el Apartado 27B-4. 

10A-1. La fuente de plasma 

de acoplamiento inductivo 4 

La Figura 10-1 muestra un esquema de una fuente 
tipica de plasma de acoplamiento inductivo deno- 


' Para una comparacion de estas fuentes, vease R. D. Sacks, 
en Treatise on Analytical Chemistry, 2." ed., P. J. Elving, E. .1. 
Meehan e I. M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 7, prigs. 516-526. New 
York: Wiley. 1981; A. T. Zander, Anal. Chem., 1986, 58, 1 I39A. 

J Para una explication mas complete, vease V. A. Fassel 
Science. 1978. 202. 183; V. A. Fassel, Anal. Chem.. 1979. 51. 
1290A; G. A. Meyer, Anal. Chem., 1987. 59, 1345A: Inductively 
Coupled Plasma Emission Spectroscopy, Partes I y 2, P. W. J. M. 
Boumans, Ed. New York: Wiley, 1987; A. Varma, CRC Hand- 
book of Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectros- 
copy, Boca Raton: CRC Press, 1 990; Inductively Coupled Plasma 
in Analytical Atomic Spectroscopy. A. Montaser y D. W. Golig- 
litly, Eds. New York: VCR Publishers, 1987; Handbook of Induc- 
tively Coupled Plasma Spectroscopy, M. Thompson y J. N. 

IWalsh, Eds. New York: Chapman & Hall, 1989. 
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Muestra en forma de 
aerosol o vaporizada 
en argon 


Figure 10-1. Tfpica fuente de plasma de acoplamiento indue - 
tivo. (De V. A. Fassel, Science, 1978. 202. 185. Reproduction 
autorizflda. Copyright 1978 por la American Association for the 
Advancement of Science.) 

minada antorcha. Consiste en tres tubos concentri- 
cos de cuarzo a traves de los cuales fluyen corrien- 
tes de argon. Dependiendo del diseno de la antor- 
cha, la velocidad de consumo total de argon es de 5 
a 20 L/min. El diametro del tubo mas grande es de 
aproximadamente 2,5 cm. Rodeando la parte supe- 
rior de este tubo se encuentra una bobina de induc- 
cion, refrigerada por agua, que esta alimentada por 
un generator de radiofrecuencia, capaz de producir 
una potencia de 0,5 a 2 kW a unos 27 o 4 1 MHz. La 
ionizacion del argon que fluye se inicia por medio 
de una chispa que proviene de una bobina Tesla. 
Los iones resultantes y sus electrones asociados in- 
teraccionan entonces con el campo magnetico osci- 
lante (indicado conro H en la Fig. 10- 1 ) producido 
por la bobina de induccion. Esta interaccion hace 
que los iones y los electrones dentro de la bobina se 
muevan en trayectorias circulares, representadas 
en la Figura 10-1; el calentamiento ohmico es con- 


secuencia de la resistencia que presentan los iones 
y electrones a este movimiento. 

La temperatura del plasma asf formado es lo 
suficientemente elevada como para hacer necesa- 
rio el aislamiento termico del cilindro exterior de 
cuarzo. Para lograrlo, se hace fluir argon de forma 
tangencial alrededor de las paredes del tubo, como 
indican las flechas en la Figura 10- 1 ; este flujo en- 
frfa las paredes interiores del tubo central y centra 
el plasma radialmente 5 . 

Una reciente innovacion en el diseno de la an- 
torcha, comercializada por varios fabricantes, con- 
lleva un giro de 90° de la antorcha de manera que 
se alinea horizontalmente con el espectrometro. La 
radiacion emitida desde el centra del plasma se uti- 
liza para los analisis. Se ha publicado que con esta 
disposicion se mejoran los h'mites de detection de 
cuatro a diez veces. 

Hay que considerar que el caudal de argon a 
traves de una antorcha tfpica es lo suficientemente 
elevado y supone un coste significativo (varios mi- 
les de dolares al ano). 

Introduction de la muestra 

Las muestras se introducen dentro de la antorcha 
mostrada en la Figura 10-1, mediante un flujo de 
argon de 0,3 a 1 ,5 L/min a traves del tubo central 
de cuarzo. Las muestras se introducen en el flujo 
de argon por cualquiera de los metodos descritos 
en el Apartado 8C-1 y citados en la Tabla 8-2. Con 
frecuencia, la mayor fuente de ruido en un metodo 
de ICP radica en la etapa de introduction de la 
muestra 6 . 

Los dispositivos mas utilizados para la inyec- 
cion de la muestra son los nebulizadores, como los 
que se mostraron en la Figura 8-9. La Figura 10-2 
ilustra una tfpica disposicion del mismo. En este 
caso, la muestra se nebuliza mediante un nebuliza- 
dor de flujo cruzado con una corriente de argon, y 
las gotitas finamente divididas resultantes se intro- 
ducen dentro del plasma. Tambien se han produci- 
do aerosoles a partir de lfquidos mediante un nebu- 
lizador ultrasonico. 

Otro metodo para la introduction de muestras 
lfquidas y solidas en un plasma es la vaporization 
electrotermica. En este caso, la muestra se vaporiza 
en un horno similar a los descritos para la atomiza- 


5 Para una description de antorchas comerciales, veuse D. 
Noble, Anal. Chem ., 1994, 66. 105 A. 

6 Vease R. F. Browner y A. W. Boorn, Anal. Chem., 1984, 
56, 787A, 875A. 
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Figura 10-2. Ti'pico nebulizador para la inyeccion de la mues- 
tra en una fuente de plasma. (De V. A. Fassel, Science, 1978, 
202, 186. Reproduccion autorizada. Copyright 1978 por la 
American Association for the Advancement of Science.) 


cion electrotermica en el Apartado 8C-1. Sin em- 
bargo, para las aplicaciones de plasma, el horno se 
utiliza unicamente para la introduccion de la mues- 
tra y no para la atomizacion de la muestra. La Fi- 
gura 10-3 muestra un vaporizador electrotermico 
comercial en el que la vaporization se produce so- 
bre una barra de grafito abierta. A continuation el 
vapor se conduce hasta la antorcha de plasma me- 
diante un flujo de argon. La senal observada consis- 
te en un pico fugaz semejante a los picos obtenidos 
en absorcion atomica electrotermica. La vaporiza- 
cion electrotermica acoplada a una antorcha de plas- 
ma ofrece las ventajas de los homos electrotermicos 
de poder analizar micromuestras y de poseer bajos 
llmites de detection, a la vez que mantiene el am- 
plio intervalo lineal de trabajo, la ausencia de inter- 
ferencias y la aptitud para el analisis multielemen- 
tal del ICP. 

Los dispositivos de ablation para solidos des- 
critos en el Apartado 8C-2 tambien son comerciali- 
zados por varios fabricantes de instrumentos de 


ICP. Con estos sistemas de introduccion de la 
muestra, la nube de vapor y partlculas solidas pro- 
ducida por la interaction de la muestra con un arco 
electrico, una chispa electrica o un haz de laser se 
transportan mediante un flujo de argon al interior 
de la antorcha, donde posteriormente se producira 
la atomizacion y excitation. 

Aspecto del plasma y espectros 

Un plasma caracterfstico tiene un nucleo no trans- 
parente, bianco brillante y muy intenso, coronado 
por una cola en forma de llama. El nucleo, que so- 
bresale algunos millmetros por encima del tubo, 
consiste en una emision continua a la que se super- 
pone el espectro atomico del argon. El origen de la 
emision continua proviene aparentemente de la re- 
combination de los electrones con el argon y otros 
iones. En la zona situada entre 10 y 30 mm por 
encima del nucleo, la emision continua se desvane- 
ce y el plasma es opticamente transparente. Las ob- 
servaciones espectrales por lo general se hacen a 
una altura de 1 5 a 20 mm por encima de la bobina 
de induction. En esta zona la radiation de fondo 
esta libre de las lfneas del argon y resulta adecuada 
para el analisis. Muchas de las lfneas analfticas mas 
sensibles en esta zona del plasma provienen de 
iones, como Ca + , Ca 2+ , Cd + , Cr + y Mn 2+ . 

Atomizacion e ionization de los analitos 

La Figura 10-4 muestra las temperaturas en varias 
zonas del plasma. En el momento en que los ato- 
mos de la muestra alcanzan el punto de observation, 
habran permanecido unos 2 ms a temperaturas com- 
prendidas entre 4.000 y 8.000 K. Estos tiempos y 
temperaturas son aproximadamente dos o tres ve- 
ces mayores que los que se encuentran en las lla- 
mas de combustion mas calorfficas (acetileno/oxi- 
do nitroso) utilizadas en los metodos de llama. En 
consecuencia, la atomizacion es mas completa y 
hay menos problemas de interferencias qufmicas. 
Sorprendentemente, los efectos de interferencia 
por ionization son pequenos o inexistentes, debido 
probablemente a que la concentration de electro- 
nes que provienen de la ionization del argon es 
grande, comparada con la que resulta de la ioniza- 
tion de los componentes de la muestra. 

Las fuentes de plasma presentan otras ventajas. 
Primero, la atomizacion se produce en un medio 
inerte desde el punto de vista qufmico, lo que tien- 
de a aumentar el tiempo de vida del analito al evi- 
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Energi'a 

calorifica 



Figura 10-3. Dispositivo para vaporization electrotermica. 


tar la formacion de oxidos. Ademas, y a diferencia 
del arco, la chispa y la llama, la temperatura en la 
section transversal del plasma es relativamente 
uniforme; como consecuencia no se producen efec- 



Figura 10-4. Temperaturas en una fuente caracterfstica de 
plasma de acoplamiento inductivo. (De V. A. Fassel, Science, 
1978, 202, 186. Reproduction autorizada. Copyright 1978 por 
la American Association for the Advancement of Science.) 


tos de autoabsorcion y autoinversion. Asi pues, 
suelen obtenerse curvas de calibrado lineales que 
cubren varios ordenes de magnitud de concentra- 
tion del analito. 


10A-2. La fuente de plasma 
de corriente continua 

El plasma de corriente continua se describio por 
primera vez en los anos veinte y fue investigado 
sistematicamente como fuente para la espectrosco- 
pia de emision durante varias decadas. Sin embar- 
go, hasta los anos setenta no se diseno una fuente 
de este tipo que pudiera competir con exito con las 
fuentes de llama y de plasma de acoplamiento in- 
ductivo en terminos de reproducibilidad 7 . 

La Figura 10-5 muestra el esquema de una 
fuente de plasma de corriente continua comercial 
que resulta adecuada para la excitation de los es- 
pectros de emision de una gran variedad de ele- 
mentos. Esta fuente de chorro de plasma consiste 


7 Para mas detalles, vease G. W, Johnson. H, E. Taylor y R, 
K. Skogerboe, Anal. Chem., 1979. 57, 2403; Spectrochim. Acta , 
Parte B. 1979. 34, 197; R. J, Decker, Spectrochim. Acta, Parte 
B, 1980, 35, 21. 
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Figura 10-5. Fuente de plasma de corriente continua de tres 
electrodos. (Cortesici de Spectra Metrics, Inc. Haverhill, MA.) 


en tres electrodos dispuestos en una configuration 
de Y invertida. Un anodo de grafito se localiza en 
cada brazo de la Y y un catodo de wolframio en la 
base invertida. El argon fluye desde los dos blo- 
ques anodicos hacia el catodo. El chorro de plas- 
ma se forma al contactar momentaneamente el ca- 
todo con los anodos. Se ioniza el argon y se 
desarrolla una corriente (% 14 A) que genera 
iones adicionales que mantienen la corriente inde- 
finidamente. La temperatura en el nucleo del arco 
es de unos 10.000 K y en la zona de observacion, 
de 5.000 K. La muestra se aspira dentro del area 
entre los dos brazos de la Y, donde se atomiza, 
excita y examina. 

Los espectros producidos por un plasma de este 
tipo tienden a tener menos lfneas que los produci- 
dos por un plasma de acoplamiento inductivo, y las 
lfneas que aparecen provienen en su mayor parte de 
atomos mas que de iones. La sensibilidad que se 
consigue con el plasma de corriente continua cubre 
un intervalo que va desde un orden de magnitud 
menor hasta aproximadamente la misma que la que 
se alcanza con el plasma de acoplamiento inducti- 
vo. La reproducibilidad de los dos sistemas es serne- 
jante. En el plasma de corriente continua se requiere 
bastante menos argon, y la fuente de alimentacion 
auxiliar es mas sencilla y inas barata. Por otra par- 
te, los electrodos de grafito se han de sustituir cada 
pocas horas, mientras que la fuente de plasma de 
acoplamiento inductivo requiere poco o ningun 
mantenimiento. 


10A-3. Espectrometros con fuentes 
de plasma 8 

La Tabla 10-1 indica las propiedades mas impor- 
tantes de un instrumento ideal para espectroscopia 
de emision de plasma. No es necesario decir que el 
espectrometro ideal no existe hoy en dfa, en parte 
porque algunas de estas propiedades se excluyen 
mutuamente. Por ejemplo, una elevada resolucion 
requiere la utilization de rendijas estrechas, que 
generalmente reducen la S/N y, por tanto, la preci- 
sion de las lecturas de intensidad. No obstante, los 
instrumentos modernos desarrollados durante la ul- 
tima decada comienzan a aproximarse a muchas de 
las propiedades ideales citadas en la Tabla 10-1. 

Una docena o mas de fabricantes de instrumen- 
tation ofrecen actualmente espectrometros de emi- 
sion de plasma 9 . Sus disenos, las caracterfsticas 
de funcionamiento y los intervalos de longitud de 
onda varfan considerablemente. La mayorfa abar- 
can el espectro ultravioleta y visible por comple- 
to, de 170 run a 800 nm. Algunos instrumentos es- 
tan preparados para trabajar en condiciones de 
vacfo, con lo que pueden llegar a longitudes de 


8 Para una description de espectrometros de emision mo- 
dernos, vease A. Strasheim y A. Montaser, en Inductively Cou- 
pled Plasmas in Atomic Spectrometry, 2.“ ed., A. Montaser y D. 
W. Golightly, Eds.. Capitulo 5. New York: VCH Publishers, 
1992: J. W. Olesik, en Inductively Coupled Plasma Emission 
Spectroscopy, Parle I. P W. J. M. Boumans, Ed. New York: 
Wiley, 1987; G. A. Meyer, Anal. Chem., 1987, 59, 1345A. 

“ Para una comparacion entre instrumentos comerciales, 
vease D. Noble, Anal. Chem., 1994, 66, 105A. 

TABLA 10-1. Propiedades deseables 

de un espectrometro de emision 


1. Elevada resolucion (0,01 nm o a/Aa > 100.000) 

2. Adquisicion de la serial y recuperacion rapidas 

3. Baja luz parasita 

4. Amplio intervalo dinamico (>10 h ) 

5. Exactitud y precision en la identification y selec- 
tion de la longitud de onda 

6. Lecturas de intensidad precisas (<l % RSD a 500 
veces el lnnite de deteccion) 

7. Elevada estabilidad con respecto a los cambios 
ambientales 

8. Facil correccion del fondo 

9. Ejecucion controlada por ordenador: lectura. al- 
inacenamiento, manipulation de los datos, etc. 
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onda del ultravioleta de hasta 150 nm o 160 nm. 
Esta region de longitudes de onda cortas es impor- 
tante, porque elementos como el fosforo, azufre y 
carbono tienen lfneas de emision en ella. 

Los instrumentos para espectroscopia de emi- 
sion son principalmente de tres tipos: secuenciales, 
multicanal simultaneous y de transformada de Fou- 
rier. Actualmente, se utilizan poco los instrumen- 
tos de transformada de Fourier. Los instrumentos 
secuenciales generalmente se programan para ir de 
la lfnea de un elemento a la de otro, esperando el 
tiempo suficiente (pocos segundos) hasta obtener 
una relacion senal/ruido satisfactoria. Por otra par- 
te, los instrumentos multicanal se disenan para me- 
dir simultanea o casi simultaneamente la intensi- 
dad de las lfneas de emision de un gran numero de 
elementos (a veces tantos como 50 o 60). Cuando 
se han de determinar varios elementos, el tiempo 
de excitacion sera bastante mayor con los instru- 
mentos secuenciales que con los otros dos tipos. 
Por ello, estos instrumentos, aunque son mas senci- 
llos, resultan caros en terminos de consumo de 
muestra y de tiempo. 

Tanto los espectrometros de emision secuen- 
ciales como los multicanal son de dos tipos; uno 
emplea un monocromador de red clasico y el otro 
un monocromador de red de escalera, como se 
muestra en la Figura 7-21. 

Espectrometros secuenciales 

La mayorfa de los instrumentos secuenciales incor- 
poran un monocromador de red, tal como se muestra 
en la Figura 7- 16a con un detector fotomultiplica- 
dor. Generalmente la red es holografica con 2.400 o 
3.600 surcos por milfmetro. En algunos instrumen- 
tos de este tipo, el barrido se realiza girando la red 
por medio de un motor paso a paso controlado digi- 
talmente, de manera que las distintas longitudes de 
onda se van enfocando secuencialmente y con mu- 
cha precision en la rendija de salida. No obstante, en 
algunos disenos, la red es fija y es la rendija y el 
tubo fotomultiplicador los que se mueven a lo largo 
del piano o curva focal. Tambien se comercializan 
instrumentos que tienen dos juegos de rendijas y tu- 
bos fotomultiplicadores; uno para la region ultravio- 
leta y el otro para el visible. En este caso, a una deter- 
rninada longitud de onda, el haz de salida se cambia 
de una rendija a la otra moviendo un espejo piano. 

Espectrometros de barrido giratorio. Con es- 

pectros complejos compuestos por cientos de If- 


neas, realizar el barrido de una region significativa 
de longitudes de onda conlleva una cantidad de 
tiempo excesivo, lo que resulta poco practico. Para 
solventar parcialmente este problema, se han desa- 
rrollado los espectrometros de barrido giratorio, 
en los que la red, o el detector y la rendija, se mue- 
ven mediante un motor de dos velocidades. En este 
caso, el instrumento se mueve rapidamente o gira 
hacia una longitud de onda proxima a una lfnea. La 
velocidad del movimiento se ralentiza rapidamen- 
te, de manera que el instrumento barre a traves de 
la lfnea en una serie de pequenas etapas (de 0,01 a 
0,001 nm). Es esencial el control de dicho instru- 
mento por ordenador. Con el barrido giratorio, se 
minimiza el tiempo gastado en las regiones de lon- 
gitud de onda sin datos utiles, sin embargo, se em- 
plea en las lfneas analfticas el tiempo suficiente 
para obtener relaciones senal-ruido satisfactorias. 

La Figura 10-6a muestra el diseno de un espec- 
trometro de barrido giratorio comercial. Este ins- 
trumento tiene un sistema de redes combinadas que 
consiste en dos redes montadas una sobre la otra. 
El espectro de segundo orden de la red que contie- 
ne 2.400 lfneas por milfmetro se utiliza para un in- 
tervalo de longitudes de onda de 160 a 380 nm, y el 
espectro de primer orden de la red de 1 .200 lfneas 
por milfmetro se emplea para la region de 380 a 
850 nm. Se baja una pantalla para exponer una u 
otra red en el momento adecuado. Esta disposicion 
proporciona una resolucion de 0,008 nm desde 
160 a 335 nm, de 0,01 8 nm de 335 a 670 nm, y de 
0,04 nm de 670 a 850 nm. Una rueda de filtros, 
accionada por un motor y que dispone de una serie 
de filtros interferenciales, se situa enfrente de la 
rendija de entrada para eliminar los ordenes espec- 
trales que se solapan y la radiacion parasita. Ade- 
mas, se utilizan dos rendijas de salida y dos tubos 
fotomultiplicadores para obtener la maxima sensi- 
bilidad en las regiones ultravioleta y visible. Tanto 
la rueda de filtros como los espejos estan controla- 
dos por ordenador. 

Una caracterfstica unica de este instrumento es 
el mecanismo de transmision de la red tipo galva- 
nometro, un mecanismo electromagnetico que pue- 
de barrer de 165 a 800 nm en 20 ms (Fig. 1 0-6b). El 
mecanismo de transmision esta controlado por un 
convertidor digital-analogico y un circuito de reali- 
mentacion capacitativa. El mecanismo solo tiene 
una parte movil — el eje del rotor central que gira 
dentro de la bobina electromagnetica. 

El coste de los instrumentos de barrido girato- 
rio es significativamente menor que el de los es- 
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Figura 10-6. (a) Diagrama optico de un espectrometro de ba- 

rrido giratorio para espectrometria ICP. (b) Red controlada 
magneticamente. (Cortesia de Thermo Jarrell Ash Corp.) 


pectrometros multicanal explicados en el proximo 
apartado, y son considerablemente mas versatiles, 
ya que no estan restringidos a un numero limitado 
de longitudes de onda preseleccionadas. Sin embar- 
go, generalmente, son mas lentos y consumen mas 
muestra que sus homologos multicanal simultaneos. 

Espectrometros de red de escalera de barrido. 

La Figura 1 0-7 muestra un esquema de un espec- 
trometro de red de escalera, que aparecio por pri- 
mera vez en el mercado en los anos setenta para 
utilizarlo con una fuente de plasma de corriente 
continua. Puede funcionar como un instrumento de 
barrido o como un espectrometro multicanal simul- 
taneo. El barrido se lleva a cabo por movimiento de 
un tubo fotomultiplicador en las dos direcciones x e 
y para barrer una placa de rendijas localizada en el 


piano focal del monocromador. La placa contiene 
300 rendijas fotograbadas. El tiempo necesario 
para cambiar de una rendija a otra es generalmente 
de 1 s. El instrumento puede funcionar en la moda- 
lidad de barrido giratorio. Tambien puede conver- 
tirse en un policromador multicanal colocando va- 
rios tubos fotomultiplicadores pequenos detras de 
las rendijas adecuadas en la placa de rendijas. 

Espectrometros multicanal 

Los instrumentos multicanal simultaneos pertene- 
cen a dos tipos generales: policromadores y siste- 
mas de elementos en serie. El primero utiliza para 
la detection una serie de tubos fotomultiplicado- 
res, mientras que el segundo emplea como detecto- 
res dispositivos bidimensionales de inyeccion de 
carga o dispositivos de acoplamiento de carga. 

Policromadores. Algunas comparnas ofrecen es- 
pectrometros de emision en los que se disponen 60 
fotomultiplicadores detras de rendijas fijas a lo lar- 
go del piano focal curvado de un monocromador de 
red concava 10 . En la Figura 10-8 se muestra esque- 
maticamente un instrumento caracterfstico. En este 
caso, la rendija de entrada, las rendijas de salida y 
la superficie de la red se localizan alrededor de un 
ci'rculo de Rowland, cuya curvatura corresponde a 
la curva focal de la red concava. La radiation que 
proviene de las distintas rendijas fijas se refleja 
mediante espejos (dos de los cuales se muestran) 
hacia los tubos fotomultiplicadores. Las rendijas 
vienen fijadas por el fabricante para transmitir las 
lineas de los elementos elegidos por el usuario. Sin 
embargo, en este instrumento es relativamente eco- 
nomico cambiar la distribution de las lineas para 
incorporar nuevos elementos o eliminar otros. Las 
senales de los distintos tubos fotomultiplicadores 
se recogen en integradores analogicos individua- 
ls; a continuation los voltajes de salida se digitali- 
zan, se transforman en concentraciones, se guardan 
y se visualizan. La rendija de entrada se puede mo- 
ver tangencialmente en el circulo de Rowland me- 
diante un motor paso a paso. Este dispositivo per- 
mite el barrido a traves de los picos, y proporciona 
information para las correcciones del fondo. 

Espectrometros como el que ilustra la Figu- 
ra 10-8 se han utilizado tanto con fuentes de plas- 
ma como de arco y chispa. Estos instrumentos son, 


10 Para una recopilacion de los desarrollos recientes en los 
instrumentos multicanal, vease D. D. Nygaard y J. J. Solera, 
Amer. Lab., 1988 (7), 30. 
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Figura 10-7. Esquema de un sistema policromador de escalera. 


a menudo, ideales para analisis de rutina rapidos. 
Por ejemplo, en la fabrication de aleaciones, se 
puede completar la determination cuantitativa de 
20 o mas elementos a los cinco minutos de recibir 
una muestra; de este modo, es posible un control 
riguroso de la composition de un producto final. 

Los espectrometros multicanal fotoelectricos, 
ademas de la rapidez, presentan con frecuencia la 
ventaja de una buena precision analftica. En condi- 
ciones ideales, se han obtenido reproductibilidades 
del orden del 1 por 100 respecto a la cantidad pre- 
sente. Algunos instrumentos mas modemos estan 
equipados con un segundo monocromador que per- 
mite el barrido espectral, lo que anade una versati- 
lidad de la que carecen los anteriores instrumentos. 

Los espectrometros multicanal son mas caros 
(>80.000 $) y, por lo general, no son tan versatiles 
como los instrumentos secuenciales descritos en el 
apartado anterior. 

Instrumentos de inyeccion de carga. A princi- 
pios de los anos noventa, tres companfas america- 
nas ofrecieron espectrometros multicanal simulta- 
neos que disponen de espectrometros de red de 
escalera y detectores bidimensionales de transfe- 
rencia de carga 11 . Parece probable que este tipo de 
instrumento sustituira a la larga a los otros tipos de 
espectrometros multicanal de emision. 


1 1 Vease J. V. S weedier, Cril. Rev. Anal. Chem., 1993, 24, 59. 


La Figura 10-9 muestra un diagrama optico de 
un espectrometro de red de escalera que utiliza un 
detector de inyeccion de carga para trabajar de ma- 
nera simultanea 12 . Emplea un prisma de fluoruro 
de calcio para clasificar la radiation que a conti- 
nuation llegara a la red de escalera donde se for- 
maran los distintos ordenes espectrales (vease tam- 
bien Fig. 7-21). El transductor es un dispositivo de 
inyeccion de carga (pagina 1 84) con unas dimen- 
siones de 8,7 mm por 6,6 mm y contiene 94.672 
elementos de detection. Se utiliza un espejo toroi- 
dal para focalizar las imagenes de la rendija sobre 
la superficie del transductor. Para eliminar la co- 
rriente oscura en los elementos del detector, la uni- 
dad se introduce en nitrogeno lfquido que mantiene 
la temperatura a 135 K. 

Se utiliza un grupo de 39 elementos de detec- 
tion, denominado ventana de lectura , para contro- 
lar cada lfnea espectral, tal como se muestra en la 
Figura 10- 10a. Habitualmente, como se indica en 
la imagen ampliada de una de las ventanas desig- 
nada como «ventana de evaluation®, la lfnea es- 
pectral se focaliza sobre los 9 elementos centrales 
de la ventana, mientras que los 15 elementos situa- 
dos a ambos lados del grupo central proporcionan 
los datos sobre la intensidad del fondo. La Figu- 
ra 10- 10b muestra las intensidades registradas por 
la ventana de lectura para la lfnea del hierro a 


12 Vease M. J. Pilon, M. B. Denton, R. G. Schleicher, P. M. 
Moran, y S. B. Smith, Appl. Spectrosc., 1990. 44, 1613. 
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297,32 nm. Observese que la mayorfa de la radia- 
cion del hierro cae sobre los elementos centrales de 
la ventana. 

Una de las caracteristicas utiles del detector de 
inyeccion de carga, a diferencia del detector de 
acoplamiento de carga, es que la cantidad de carga 
acumulada en un elemento en cualquier instante 
puede ser controlada de manera no destructiva; es 
decir, no se pierde ninguna carga durante el proce- 
so de medida. Para medir la intensidad de la linea 
de la forma mas rapida y eficaz posible, solo se lee 
inicialmente la carga acumulada en los nueve ele- 
mentos centrales de la ventana para determinar 
cuando se ha acumulado la carga suficiente para 
obtener una relacion senal/ruido satisfactoria. Solo 
entonces se leen los elementos restantes en los dos 
grupos de 15 elementos, para corregir la intensidad 
de la linea observada para la radiation del fondo. 
Este proceso prosigue simultaneamente en las ven- 


tanas de lectura para cada elemento. Con una linea 
intensa, el tiempo necesario para acumular la carga 
deseada es corto. Con lineas debiles, la carga acu- 
mulada en un periodo de tiempo corto se utiliza 
frecuentemente para estimar el tiempo de integra- 
tion necesario para producir una relacion senal/rui- 
do satisfactoria. En algunos casos, se necesitan 
tiempos de integration de 100 s o mas. 

El calibrado periodico de la longitud de onda del 
espectrometro que se acaba de describir se realiza 
con referenda a la linea de mercurio de 253,65 nm, 
que proporciona una pequena lampara de mercurio. 
Se han recopilado archivos de datos de las posicio- 
nes de las lineas de mas de 40 elementos. El archi- 
vo de cada elemento contiene las longitudes de onda 
de hasta diez lineas y las coordenadas x e y de cada 
una de estas lineas espectrales con respecto a las 
coordenadas de la linea de mercurio. Raramente el 
recalibrado de la base de datos es necesario, a me- 
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Diagrama optieo de un espectrometro de red de escalera 


Fuente 

ICP 



Figura 10-9. Diagrama optieo de un espectrometro de escalera con un detector de inyeccidn de carga. (De 
R. B. Bilhorn _y M. B. Denton; Appl. Spectrosc., 1990 , 44, 1615. Reproduction autorizada.) 



Figura 10-10. (a) Representacion esquematica de la superficie de un dispositivo de inyeccion de carga. Las 

li'neas horizontales cortas representan las «ventanas de lectura». Tambien se muestra una imagen ampliada de 
una de las ventanas de lectura, Los nueve elementos centrales forman la «ventana de evaluacion» donde se 
situa una lfnea. (b) Perfil de intensidad de una li'nea de hierro. Toda la radiacion de la linea incide sobre la 
ventana de evaluacion de 3 x 3. (De R. B. Bilhorn y M. B. Denton; Appl. Spectrosc., 1990 , 44, 1540. Repro- 
duccion autorizada.) 
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Figura 10-11. Espectrometro de escalera con dispositivos segmentados de acoplamiento de carga en serie. (De T. 
W. Barnard y col., Anal. Chem., 1993, 65, 1232. Reproduccion autorizada.) 


nos que algo perturbe signiflcativamente la optica 
del sistema. La identificacion de los elementos en 
la rauestra se realiza por revision mediante un mo- 
nitor de video y unos senalizadores interactivos. Se 
han publicado limites de deteccion que se hallan en 
un intervalo que abarca desde unas pocas decimas 
hasta 10 4 nanogramos por mililitro para la mayorfa 
de los elementos, utilizando una fuente de excita- 
cion de ICP. Para los no metales, como el fosforo y 
el arsenico, los limites de deteccion son mayores, 
multiplicados por un factor de 100. 

Instrumentos de acoplamiento de carga. La Fi- 
gura 10-11 muestra el diagrama optico de un es- 
pectrometro comercial recientemente desarrollado 
con dos sistemas de red de escalera y dos detecto- 
res de acoplamiento de carga; uno de los sistemas 
esta disenado para la region de 160 a 375 nm y el 
otro para la region de 375 a 782 nm 13 . Despues de 
entrar en el espectrometro a traves de una rendija, 
la radiacion se dispersa por medio de una red de 
escalera. La radiacion incide en un elemento dis- 
persor transversal de Schmidt, el cual separa los 


13 Para una descripcion detallada de este instrumento, vease 
T. W. Barnard y col., Anal. Chem., 1993, 65, 1225, 1231. 


ordenes de la radiacion ultravioleta y tambien se- 
para el haz de radiacion ultravioleta del haz de ra- 
diacion visible. El elemento de Schmidt consiste en 
una red tallada sobre una superficie esferica, que 
tiene un orificio en el centre para que la radiacion 
visible lo atraviese y pase al prisma, donde tiene 
lugar la separation de sus ordenes, como se ilustra 
en la Figura 7-21 . Los dos haces dispersados se fo- 
calizan entonces sobre la superficie de los elemen- 
tos de deteccion, como se muestra. Observese que 
la representation esquematica de la superficie del 
detector del ultravioleta se muestra ampliada en la 
Figura 10-11. 

Estos sistemas detectores unicos constan de nu- 
merosas subseries, o segmentos en serie, fabrica- 
dos en un chip de silicio, con cada subserie gene- 
ralmente situada de tal manera que tres a cuatro 
lineas de emision principales de cada uno de los 
72 elementos incida dentro de su superficie. Cada 
segmento en serie consta de un transductor de 
acoplamiento de carga lineal (mas que bidimen- 
sional) que esta formado por 20 a 80 pixels. La 
Figura 10-12 es un esquema de uno de estos seg- 
mentos en serie, que esta constituido por registros 
fotosensibles individuales, registros de almacena- 
miento y de salida, y salida electronica. Puesto que 
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Figura 10-12. Esquema de un segmento en se- 
ne en el que se muestran los fotodetectores, los 
registros OCD y los circuitos de lectura. (De T. W. 
Barnard y col.. Anal. Chem., 1993, 65. 1232. Re- 
produc'd on autorizada.) 
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cada segmento en serie puede direccionarse por se- 
parado, los tiempos de integration de la carga se 
pueden variar a lo largo de un intervalo lo suficien- 
temente amplio para obtener unos intervalos dina- 
micos de 10 5 o superiores. Aunque solo hay 224 de 
estos segmentos en serie en el sistema, multiples 
lfneas inciden en muchas de las subseries, de ma- 
nera que varios miles de lfneas pueden controlarse 
simultaneamente. 

Espectrometros de transformada de Fourier 

A1 comienzo de la decada de los ochenta, diversos 
investigadores describieron distintas aplicaciones 
de los instrumentos de transformada de Fourier en 
la region del espectro ultravioleta/visible, utilizan- 
do instrumentos con un diseno similar a los instru- 
mentos de infrarrojo que se describen con detalle 
en el Apartado 16C-1 14 . La mayor parte de estos 
trabajos se dedicaron al uso de estos instrumentos 
para el analisis multielemental con fuentes de plas- 
ma de acoplamiento inductivo. Las ventajas de los 
instrumentos de transformada de Fourier incluyen 
la cobertura de un amplio intervalo de longitudes 
de onda (de 170 nm a mas de 1.000 nm), rapidez, 
elevada resolucion, gran exactitud en las medidas 
de longitud de onda, amplio intervalo util, tamano 
compacto y gran optica utilizada. Sin embargo, a 
diferencia de los instrumentos de transformada de 
Fourier que trabajan en la region del infrarrojo, 
los instrumentos de este tipo en el ultravioleta/vi- 
sible, frecuentemente, no ofrecen grandes venta- 
jas y, sobre todo, en determinadas condiciones 
presentan multiples desventajas (vease la pagi- 
na 195). La razon de esta diferencia se debe a que 
el funcionamiento de los instrumentos en el infra- 


14 A. P. Thorne, Anal. Chem., 1991, 63, 57A; L. M. Faires, 
Anal. Chem., 1986, 58, 1023 A. 


rrojo se encuentra normalmente limitado por el rui- 
do del detector, mientras que los espectrometros en 
el ultravioleta/visible estan limitados por el ruido 
de disparo y el rudio de parpadeo asociados con la 
fuente. 

El espectrometro de transformada de Fourier 
en el ultravioleta/visible aparecio por primera vez 
en el mercado a mediados de los anos ochenta 15 . 
Sin embargo, las exigencias mecanicas requeridas 
para conseguir una buena resolucion con este tipo 
de instrumentos son muy elevadas. En consecuen- 
cia, estos espectrometros son muy caros y se utili- 
zan sobre todo en proyectos de investigation mas 
que en aplicaciones analfticas de rutina. 

10A-4. Aplicaciones de las fuentes 
de plasma 16 

Las fuentes de plasma son ricas en lfneas de emi- 
sion caracterfsticas, lo que hace que sean utiles 
para el analisis elemental tanto cualitativo como 
cuantitativo. Resulta incuestionable que las fuentes 
de plasma de acoplamiento inductivo y de corrien- 
te continua proporcionan datos analfticos cuantita- 
tivos mucho mejores que otras fuentes de emision. 
La calidad de estos resultados radica en su gran es- 
tabilidad, bajo ruido, poca radiation de fondo y la 


15 Vease Ana/. Chem., 1985. 57, 276 A; D. Snook y A. Gri- 
llo, Amer. Lab., 1986, (1 1 ), 28; F. L. Boudais y J. Buija, Amer. 
Lab., 1985, (2), 31. 

16 Para una discusion interesante de las aplicaciones de las 
fuentes de emision de plasma, vease Inductively Coupled Plas- 
ma Emission Spectroscopy, Partes I y II, P. W. J. M. Boumans, 
Ed. New York: Wiley-Interscience, 1987; G. A. Meyer y P. N. 
Keliher, en Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic 
Spectroscopy, 25 ed., Capftulo 10, A. Montaser y D. W. Golig- 
htly, Eds. New York: VCH Publishers, 1992; M. Thompson y J. 
N. Walsh, Handbook of Inductively Coupled Plasma Spectro- 
metry, 25 ed. Glasgow: Blackie, 1989. 
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ausencia de interferencias cuando se trabaja en 
unas condiciones experimentales apropiadas. Con 
respecto a los limites de deteccion, el funciona- 
miento de la fuente de plasma de acoplamiento in- 
ductivo es algo mejor que el de la fuente de plasma 
de corriente continua. Sin embargo, esta ultima 
cuesta menos comprarla y mantenerla, y para mu- 
chas aplicaciones anal ideas resulta totalmente sa- 
tisfactory. 

Preparation de la muestra 

La espectroscopia de emision de plasma de acopla- 
miento inductivo se utiliza principalmente para el 
analisis cualitativo y cuantitativo de muestras que 
estan disueltas o en suspension en disolventes 
acuosos u organicos. Los metodos para la prepara- 
cion de dichas disoluciones son similares a los des- 
critos en el Apartado 9D- 1 para los metodos de ab- 
sorcion atomica de llama. Sin embargo, con los de 
emision de plasma, existe la posibilidad de analizar 
directamente muestras solidas. Para ello se utilizan 
procedi mientos de vaporizacion electrotermica, 
ablation por laser o por chispa y descarga luminis- 
cente; todos ellos descritos en el Apartado 8C-2. Las 
suspensiones de solidos en disoluciones pueden 
tambien manipularse con un nebulizador tipo Ba- 
bington, corno el que se muestra en la Figura 8-9d. 

Elementos susceptibles de determination 

En principio, se pueden determinar todos los ele- 
mentos metalicos por espectrometria de emision de 
plasma. Para la determinacion de boro, fosforo, ni- 
trogeno, azufre y carbono se necesita un espectro- 
metro de vacio, porque las lineas de emision de es- 
tos elementos se encuentran por debajo de 180 nm, 
zona en la que absorben los componentes atmosfe- 
ricos. Su utilidad para el analisis de metales alcali- 
nos se encuentra limitada por dos razones: (1) las 
condiciones de trabajo que pueden adaptarse para 
la determinacion de la mayoria de los otros ele- 
mentos no son adecuadas para los metales alcali- 
nos, y (2) las lineas mas intensas del Li, K, Rb y Cs 
se situan en longitudes de onda del infrarrojo cer- 
cano, lo que conduce a problemas de deteccion con 
muchos espectrometros de plasma que estan disena- 
dos principalmente para la radiation ultravioleta. 
Debido a esta clase de problemas, la espectroscopia 
de emision de plasma generalmente se limita a la 
determinacion de aproximadamente 60 elementos. 

La Figura 10-13 muestra una tabla del Sistema 
Periodico que indica la aplicabilidad de la espec- 


trometria de emision de plasma de acoplamiento 
inductivo a diversos elementos. Los limites de de- 
teccion para las mejores lineas de cada elemento se 
indican por el grado de sombreado. El area de som- 
breado indica el niimero de lineas de cada elemen- 
to que produce un limite de deteccion que es hasta 
tres veces el limite de deteccion de la mejor linea. 
Cuantas mas lineas de este tipo haya disponibles, 
mayor es la probabilidad de poder encontrar una 
linea util que este libre de interferencias, cuando la 
matriz produce un espectro rico en lineas. 

Seleccion de la linea analitica 

Un examen de la Figura 10-13 muestra que la ma- 
yoria de los elementos tienen varias lineas signifi- 
cativas que se pueden utilizar para su identifica- 
tion y cuantificacion. En varias publicaciones se 
puede encontrar, para mas de 70 elementos, infor- 
mation sobre las lineas mas significativas, indican- 
do su longitud de onda con tres cifras decimales y 
su intensidad 17 . Generalmente se puede encontrar 
una linea adecuada para la determinacion de cual- 
quier elemento. La seleccion dependera de los ele- 
mentos que se hallen en la muestra y de la posibili- 
dad de solapamienlo de lineas. 

Curvas de calibrado 

Las curvas de calibrado en espectrometria de emi- 
sion de plasma consisten la mayoria de las veces en 
una representation grafica de la intensidad de co- 
rriente o de la tension de salida del detector en fun- 
cion de la concentracion del analito. Cuando el in- 
tervalo de concentracion es grande, se utiliza en su 
lugar una grafica de log-log. La Figura 10-14 
muestra unas curvas de calibrado tipicas para cua- 
tro elementos traza presentes en muestras de acero. 
Con frecuencia, las curvas de calibrado son linea- 
les, como las dos curvas centrales de la figura. Sin 
embargo, se encuentran desviaciones de la lineali- 
dad cuando se cubren intervalos grandes de con- 
centracion (vease las dos rectas exteriores de la Fi- 
gura 10-14). La principal causa de la no linealidad 
es la autoabsorcion, en la que la serial de salida dis- 
minuye como consecuencia de la absorcion por 
parte de atomos no excitados del medio. La autoab- 


17 Vease R. K. Winge. V. A. Fassel, V. J. Peterson y M. A. 
Floyd, Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy: An 
Atlas of Spectral Information. New York: Elsevier, 1985; P. W. 
J. M. Boumans. Line Coincidence Tables for Inductively Cou- 
pled Plasma Spectrometry , 2. a ed. Oxford: Pergamon, 1984; C. 
C. Wohlers, ICP Information Newslett., 1985, 10, 601. 
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Caracterizacion de la capacidad de detection del ICP-AES 
Lfmite de detection (ng/mL) Numero de h'neas 
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Figura 10-13. Tabla del Sistema Periodico en el que se muestra la capacidad de detec - 
cion y el numero de h'neas de emision utiles de ICP utilizando un nebulizador neumatico. 
El grado de sombreado indica el intervalo de los h'mites de detection para las h'neas 
utiles. El drea de sombreado indica el numero de h'neas utiles. (Aclaptado de Inductively 
Coupled Plasma Emission Spectroscopy, Parte 1, prig. 143, P. W. J. M. Boumans, Ed. 
New York, Wiley, 1987. Reproduccion autorizada.) 


sorcion solo comienza a ser evidente a elevadas con- 
centraciones del analito y origina que la curva de 
calibrado se curve hacia el eje de abscisas. Ninguna 
de las representaciones graficas de la Figura 10-14 
muestra autoabsorcion. La no linealidad surge tam- 
bien de correcciones del fondo erroneas y de res- 
puestas no lineales de los sistemas de deteccion. La 
no linealidad de las curvas del niobio y del talio a 
concentraciones bajas son, probablemente, conse- 
cuencia de correcciones incorrectas del fondo. Ob- 
servese que las desviaciones de la linealidad se ale- 
jan siempre del eje que representa la concentracion. 

Frecuentemente se utiliza un patron intemo en 
la espectrometria de emision. En este caso, el eje 
de ordenadas de la curva de calibrado representa la 
relacion o el logaritmo de la relacion de la senal del 
detector para el analito respecto a la del patron in- 
temo. La Figura 10-15 muestra las curvas de cali- 
brado para varios elementos. En estos experimen- 
tos, se anade una cantidad constante de itrio a todos 
los patrones, y la intesidad relativa de la linea del 
analito respecto a la linea del itrio a 242,2 nm sirve 
como parametro analitico. Flay que destacar que 
las curvas son todas lineales y que cubren un inter- 


valo de concentracion de casi tres ordenes de mag- 
nitud. Observese, ademas, que algunos de los datos 
se obtuvieron introduciendo distintas cantidades 
del analito y del patron intemo en agua pura. Otros 
datos son de disoluciones que contienen concentra- 
ciones relativamente elevadas de diferentes sales, 
demostrando asi la inexistencia de interferencias 
interelementales. 

Como en espectroscopia de absorcion atomica, 
uno o mas patrones deberian introducirse periodi- 
camente para corregir los efectos de deriva instru- 
mental. La mejora en la precision que se obtiene 
con este procedimiento se recoge en los datos de la 
Tabla 10-2. Observese que tambien la precision se 
mejora cuando se miden concentraciones elevadas 
de analito 18 . 

Interferencias 

En las fuentes de plasma, las interferencias quimi- 
cas y de matriz son significativamente menores 
que con otros atomizadores, tal como se ha subra 


18 Para una discusion detallada de la precision en la espectro- 
metria ICP, vease R. L. Watters Jr„ Amer. Lab., 1983 , 15 (3), 16. 
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Concentracion de impurezas en hierro (% en peso) 


Figura 10-14. Curvas de calibrado caracteristicas. (De V. A. 
Fassely R. N. Kniseley, Anal. Chem., 1974 , 46, 1117 A. Repro- 
duction autorizada.) 


yado anteriormente. Sin embargo, a concentracio- 
nes bajas de analito, la emision de fondo debida a 
la recombinacion de iones de argon con electrones 
es lo suficientemente intensa como para requerir 
correcciones cuidadosas. Con los instrumentos mo- 
nocanal, esta correccion se consigue de forma ade- 
cuada a partir de las medidas realizadas a ambos 
lados del pico. Muchos instrumentos multicanal es- 
tan equipados con elementos opticos que permiten 
correcciones similares. 

Dado que los espectros de ICP para muchos 
elementos son muy ricos en lineas, se producen in- 
terferencias espectrales debido a solapamiento de 
lineas. Evitar este tipo de error requiere conocer 
todos los componentes que previsiblemente estan 
presentes en la muestra y estudiar con detalle la 



Figura 10-15. Curvas de calibrado utilizando una fuente de 
plasma de acoplamiento inductivo. En este caso, una linea de 
itrio a 242,2 nm sirve de patr6n intemo. Observese la escasez de 
interferencias interelementales. (De V. A. Fassel, Science, 1978, 
202, 187. Reproduction autorizada. Copyright 1978 por la 
American Association for the Advancement of Science.) 


information recogida en los trabajos citados en la 
nota numero 1 6 a pie de pagina. 

Limites de deteccion 

Por lo general, los limites de deteccion obtenidos 
con la fuente de plasma de acoplamiento inductivo 
son comparables o mejores que los que proporcio- 
nan otros procedimientos espectrales atomicos. En la 
Tabla 10-3 se comparan estos limites con los de algu- 


TABLA 10-2. Efecto de la frecuencia de estandarizacion sobre la precision de los datos en ICP* 


Frecuencia de 
recalibracion, h 


Desviacion estandar relativa, % 


Multiplo de la concentracion por encima del limite de deteccion 
10’ a 10 2 10 2 a 10 3 10 3 a 10 4 10 4 a 10 5 

0,5 

3-7 

1-3 

1-2 

1,5-2 

2 

5-10 

2-6 

1, 5-2,5 

2-3 

8 

8-15 

3-10 

3-7 

4-8 


* Datos de: R. M. Barnes, en Applications of Inductively Coupled Plasmas to Emission Spectroscopy , R. M. Barnes, Ed., pag. 16, 
Philadelphia: The Franklin Institute Press, 1978. Reproduccion autorizada. 
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TABLA 10-3. Comparacion de los limites de deteccion de algunos metodos espectrales atomicos* 



Numero de elementos detectado a una concentration de 

Metodo 

<1 ppb 

1-10 ppb 

11-100 ppb 

101-500 ppb 

>500 ppb 

Emision de plasma 

9 

32 

14 

6 

0 

de acoplamiento inductivo 
Emision atomica de llama 

4 

12 

19 

6 

19 

Fluorescencia atomica de llama 

4 

14 

16 

4 

6 

Absorcion atomica de llama 

1 

14 

25 

3 

14 


* Los limites de deteccion corresponden a una serial que es dos veces mas grande que la desviacion estandar del ruido de fondo. Datos 
resumidos con la autorizacion de V. A. Fassel y R. N. Kniseley, Anal. Chem ., 1974 , 46(13), 1 1 1 1 A. Copyright 1974 de la American 
Chemical Society. 


nos de esos metodos. Es de destacar que para niveles 
de diez partes por billon o menos se pueden detectar 
mas elementos mediante excitacion con plasma que 
con otros metodos de emision o absorcion. 


cidad entre los electrodos a traves de este pequeno 
espacio proporciona la energfa necesaria para ato- 
mizar la muestra y producir atomos o iones en esta- 
do electronico excitado. 


10B. ESPECTROSCOPIA DE EMISION 
CON FUENTES DE ARCO 
Y CHISPA 

Las espectroscopias con fuentes de arco y de chis- 
pa fueron los primeros metodos instrumentales 
mas utilizados en el analisis. Estds tecnicas, que 
empezaron a sustituir en los anos veinte a los meto- 
dos gravimetricos y volumetricos clasicos para el 
analisis elemental, estan basados en la obtencion 
mediante excitacion del espectro de emision de los 
elementos por medio de arcos electricos o chispas 
electricas. Estos espectros permiten la determina- 
cion cualitativa y cuantitativa de elementos metali- 
cos en varios tipos de muestras, incluyendo meta- 
les, aleaciones, suelos, minerales y rocas 19 . Las 
fuentes de arco y chispa todavi'a encuentran un uso 
considerable en analisis cualitativo y semicuantita- 
tivo, sin embargo, en analisis cuantitativos han 
sido notablemente desplazados por los metodos de 
plasma. 

En las fuentes de arco y chispa, la excitacion de 
la muestra se produce en el pequeno espacio exis- 
tente entre un par de electrodos. El paso de electri- 


19 Para detalles adicionales, vease R. D. Sacks, en Treatise 
on Analytical Chemistry, 2.“ ed., P. J. Elving, E. J. Meehan e I. 
M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 7, Capitulo 6. New York: Wiley, 
1981; P. W. J. M. Boumans en Analytical Emission Spectros- 
copy, Vol. 1, Parte I, E. L. Grove, Ed. New York: Marcel Dek- 
ker, 1972; J. D. Ingle Jr. y S. R. Crouch, Spectrochemical Analy- 
sis, Capitulo 9. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1988. 


10B-1. Tipos de muestra y manipulation 
de la muestra 

Actualmente, los metodos con fuentes de arco o de 
chispa se aplican principal mente al analisis ele- 
mental de muestras solidas, ya que las muestras lf- 
quidas o gaseosas se manipulan mucho mejor por 
espectrometri'a de emision de plasma, que ya se ha 
descrito en los apartados anteriores. 

Muestras metalicas 

Si la muestra es un metal o una aleacion, uno o 
ambos electrodos se pueden preparar fresando, tor- 
neando o vertiendo el metal fundido en un molde. 
Idealmente, el electrodo se conformara como una 
varilla cih'ndrica de 3 a 6 mm de diametro y con 
uno de sus extremos de forma conica. Para algunas 
muestras, es mas conveniente emplear la superficie 
plana pulimentada de un trozo grande del metal 
como uno de los electrodos y tomar una varilla de 
grafito o de metal como el otro. Cualquiera que sea 
la forma final de la muestra se debe procurar evitar 
la contamination de la superficie durante su prepa- 
ration. 

Muestras solidas no metalicas 

En el caso de materiales no metalicos, la muestra 
se coloca a menudo sobre un electrodo cuyo espec- 
tro de emision no interfiera en el analisis. Los elec- 
trodos de carbono son ideales para muchas aplica- 
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ciones. El carbono puede obtenerse con una pureza 
muy elevada, es un buen conductor, posee una bue- 
na resistencia al calor y se moldea facilmente. Los 
fabricantes ofrecen electrodos de carbono de mu- 
chos tipos, tamanos y formas. Habitualmente, uno 
de los electrodos tiene forma cilmdrica con un pe- 
queno crater abierto en uno de los extremos, en el 
cual se introduce la muestra finamente pulveriza- 
da. El otro electrodo es, en general, una varilla de 
carbono de forma conica, con la punta ligeramente 
redondeada. Esta configuracion proporciona el 
arco o la chispa mas estables y reproducibles. La 
Figura 10-16 ilustra algunas de las formas de elec- 
trodos mas com lines. 

Otro metodo que se usa con frecuencia para la 
atomizacion de muestras pulverizadas consiste en 
la compactacion (briquetting) o peletizacion (for- 
macion de granulos esfericos o cili'ndricos: pelle- 
ting) de la muestra. En este caso, la muestra fina- 
mente triturada se mezcla con una cantidad 
relativamente grande de polvo de grafito, cobre u 
otra sustancia conductora y compresible. La mez- 
cla resultante se comprime a elevada presion para 
darle la forma de un electrodo. 


10B-2. Instrumentos para 

la espectroscopia con fuentes 
de arco y de chispa 

Las fuentes de arco y de chispa, debido a su inesta- 
bilidad, requieren integrar las senales de emision 
durante al menos 20 s, y a menudo, durante un mi- 
nuto o mas, para obtener datos analiticos reprodu- 
cibles. Este requisite hace que el empleo de espec- 
trometros secuenciales, como los descritos en el 
Apartado 10A-3, no sea practico para la mayorfa 
de las aplicaciones, y exige el uso de instrumentos 



Contraelectrodos Electrodos para 

contener la muestra 


Figura 10-16. Algunas formas caracterfsticas de los electro- 
dos de grafito. Los cuellos estrechos son para reducir la conduc- 
tividad termica. 


multicanal simultaneos. Se han aplicado dos tipos 
de instrumentos multicanal a la espectroscopia de 
arco y de chispa: (1) espectrografos, que se expli- 
caran brevemente en el apartado siguiente, y (2) 
espectrometros multicanal, como los descritos en 
el Apartado 10A-3. 

Espectrografos 

A comienzos de los anos treinta, los principals la- 
boratories industrials de todo el mundo utilizaron 
la espectroscopia de emision de arco y de chispa 
para el analisis elemental de materias primas, pro- 
ductos intermedios y productos terminados. En 
esos primeros anos, el unico instrumento disponi- 
ble para este tipo de analisis era el espectrografo, 
en el que la deteccion y el registro de la radiacion 
dispersada se realizaba mediante una pelfcula o 
placa fotografica situada en el piano o curva focal 
de un monocromador. 

La Figura 10-17 muestra un esquema de un es- 
pectrografo de emision, que emplea una red conca- 
va para dispersar la radiacion de la fuente. General- 
mente, la placa fotografica o el soporte de la 
pelfcula (la camara) estan dispuestos de tal manera 
que se puedan mover verticalmente para poder re- 
gistrar sucesivamente varios espectros (vease la Fi- 
gura 10- 18a, b y c). 

Una emulsion fotografica puede servir como 
sistema de deteccion para registrar, amplificar e in- 
tegrar la emision de una h'nea espectral. Cuando 
una partfcula de haluro de plata de la emulsion ab- 
sorbe un foton de radiacion, la energfa radiante se 
convierte en una imagen latente. El tratamiento de 
la emulsion con agentes reductores produce la for- 
mation de numerosos atomos de plata por cada fo- 
ton absorbido. Este proceso constituye un ejemplo 
de amplification qufmica. El numero de partfculas 
negras de plata y, por tanto, el grado de ennegreci- 
miento de cualquier region expuesta en una emul- 
sion, es una funcion de la intensidad de la radiacion 
que incide en esa region integrada durante el tiem- 
po de exposition. 

La principal desventaja de los espectrografos 
es el tiempo que necesita para registrar y analizar 
los espectros. Estas operaciones incluyen la expo- 
sicion de la placa o la pelfcula fotografica mien- 
tras las muestras y los patrones estan siendo exci- 
tados, la elimination de la emulsion en un cuarto 
oscuro, donde se revelara, fijara. lavara y secara, 
y posteriormente el examen de la placa o la pelf- 
cula expuesta en un dispositivo comparador que 
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Figura 10-17. Montaje de Eagle para un espec- 
trografo de red. 



permite la identification de las lfneas. Este proce- 
so necesita frecuentemente horas para completar- 
se. Si se necesita un analisis cuantitativo, todavia 
se ampli'a mas el tiempo de analisis, ya que se 
debe establecer la relacion entre la intensidad re- 
lativa de la radiacion que incide en una region 
dada de la emulsion y el grado de ennegrecimien- 
to resultante. Este proceso, denominado curva de 
calibrado en la placa, debe realizarse regular- 
mente, ya que la pendiente y el corte en ordenadas 
de la curva de calibrado resultante varia de un lote 


33 32 




Figura 10-18. Espectros proyectados por un densitometro- 
comparador: (a), (b) y (c) espectros de la muestra en tres exposi- 
ciones diferentes; (d) espectro del hierro en la placa de la mues- 
tra; (e) y (f) espectros del hierro en la placa maestra. 


de emulsion a otro, asi como las condiciones utili- 
zadas para su revelado. La curva de calibrado 
tambien depende de la longitud de onda, de mane- 
ra que varias regiones de la placa o de la pelicula 
pueden requerir un calibrado. 

Espectrometros fotoelectricos multicanal 

Instrumentos multicanal con fotomultiplicado- 
res. En la industria metalurgica, siempre ha habi- 
do la necesidad imperiosa de disponer de un meto- 
do lo suficientemente rapido como para determinar 
la cantidad de varios metales en muestras y ajustar 
la composicion de la mezcla fundida antes de ser 
vertida. Esta y otras necesidades en las que se re- 
quiere rapidez hicieron que, en la decada de los 
anos treinta, se desarrollaran y difundieran amplia- 
mente los policromadores fotoelectricos, como el 
que aparece en la Figura 10-8. Estos intrumentos 
son grandes y a menudo poco versatiles, porque el 
cambio de posicion de las rendijas y de los foto- 
multiplicadores para ajustarse a los distintos gru- 
pos de elementos consume tiempo y, ademas, en 
algunos instrumentos no es posible realizarlo en el 
laboratorio de los propios usuarios. No obstante, 
una vez que un instrumento de este tipo se ha ajus- 
tado y calibrado, es capaz de determinar en pocos 
minutos 20 elementos o mas con una exactitud ra- 
zonable. Por todo ello, el empleo de estos instru- 
mentos se limita a situaciones en las que hay una 
gran demanda de analisis rutinarios de muestras si- 
milares. En las industrias metalurgicas, las fuentes 
de chispa se emplean generalmente para la excita- 
tion de muestras y producen resultados notable- 
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mente precisos y exactos, con desviaciones estan- 
dar relativas de pocas unidades porcentuales o in- 
cluso menores. 

Instrumentos multicanal con dispositivos de 
transferencia de carga. Recientemente han apa- 
recido en el mercado espectrometros que ofrecen la 
versatilidad de los espectrografos con registro foto- 
grafico y la rapidez y precision de los espectrome- 
tros equipados con numerosos fotomultiplicadores. 
Estos instrumentos son los espectrometros multica- 
nal que utilizan detectores de transferencia de car- 
ga, como los que se ilustran en las Figuras 10-9 
y 10-1 1. Estos instrumentos inicialmente fueron di- 
senados para trabajar con fuentes de plasma, sin 
embargo, actualmente se han utilizado tambien con 
fuentes de arco y de chispa. 


10B-3. Espectroscopia de emision 
con fuente de arco 

La fuente de arco usual para un analisis espectro- 
qufmico esta constituida por un par de electrodos 
de graft to o de metal separados unos pocos milfme- 
tros. El arco se enciende mediante una chispa de 
baja intensidad de corriente que provoca la forma- 
cion momentanea de iones que transforman en 
conductor el espacio entre los electrodos; una vez 
iniciado el arco, la ionizacion termica mantiene la 
corriente. Alternativamente, puede iniciarse el arco 
juntando los electrodos para producir el calor nece- 
sario para la ionizacion; luego, se separan a la dis- 
tancia deseada. 

En un arco caracterfstico, se utilizan intensida- 
des de corriente de 1 a 30 A. Una fuente de corrien- 
te continua tiene por lo general una tension de cir- 
cuito abierto de unos 200 V; y una fuente de arco 
de corriente altema trabaja en un intervalo de alta 
tension de 2.200 a 4.400 V o en un intervalo de 
baja tension de 100 a 400 V. En ambos tipos, el 
arco se extingue al final de cada mitad del ciclo. En 
el tipo de alta tension, el arco se vuelve a encender 
espontaneamente; en el arco de baja tension, se 
vuelve a encender por medio de la descarga de una 
chispa de baja intensidad de corriente. 

Caracteristicas de las fuentes de arco 

La electricidad se produce en un arco mediante el 
movimiento de los electrones y los iones que se 
forman por ionizacion termica; la elevada tempera- 


ture que se produce es el resultado de la resistencia 
de los cationes a este movimiento en el espacio 
donde se produce el arco. Por tanto, la temperature 
del arco depende de la composicion del plasma, 
que a su vez depende de la velocidad de formation 
de partfculas atomicas a partir de la muestra y de 
los electrodos. La temperature caracterfstica del 
plasma es de 4.000 a 5.000 K. 

Los espetros obtenidos en un tfpico arco son 
ricos en lfneas intensas en el caso de atomos y con- 
tienen un numero menor de lfneas en el caso de 
especies ionicas. Es de destacar que en las colec- 
ciones de datos de lfneas espectrales, las longitudes 
de onda van seguidas con frecuencia por I, II y III 
para indicar la fuente de la lfnea, esto es, atomo 
neutro, ion con una sola carga e ion con dos cargas, 
respectivamente. 

Bandas espectrales debidas al cianogeno. Cuan- 
do con un electrodo de carbono o grafito se produ- 
ce el arco en una atmosfera de aire, se emiten unas 
bandas intensas debidas a la presencia de radicales 
de cianogeno (CN), que hacen que la mayor parte 
de la region comprendida entre 350 y 420 nm no 
se pueda utilizar para el analisis elemental. Desa- 
fortunadamente, varios elementos tienen sus lf- 
neas mas sensibles en esta region. Para evitar o 
minimizar esta interferencia, la excitation con 
arco se realiza en una atmosfera controlada de 
dioxido de carbono, helio o argon. Sin embargo, 
aun en estas condiciones, la banda de emision de 
CN no se elimina del todo, a no ser que se calien- 
ten los electrodos a vacfo para eliminar el nitroge- 
no adsorbido. 

V elocidad de emision. Se ha demostrado experi- 
mentalmente que la velocidad a la que las especies 
se volatilizan y se excitan difiere considerablemen- 
te de unas a otras. Los espectros de algunas espe- 
cies aparecen pronto y despues desaparecen a me- 
dida que la muestra se consume; los espectros de 
otras especies alcanzan su maxima intensidad a 
tiempos mayores. Por ello, es necesario integrar las 
senales de emision durante un minuto o mas. Para 
muestras pulverizadas, la senal para las lfneas de 
varios elementos generalmente surge rapidamente 
durante este perfodo y luego disminuye hasta cero 
cuando las especies desaparecen por la vaporiza- 
tion. Debido a este comportamiento, las muestras 
pulverizadas a menudo se queman hasta que se 
consumen por completo; las senales de salida inte- 
gradas sirven como variables analfticas. 
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Aplicaciones de las fuentes de arco 

Las fuentes de arco son particularmente utiles para 
el analisis cualitativo y semicuantitativo de mues- 
tras no metalicas, como suelos, muestras vegetales, 
rocas y minerales. Normalmente, los tiempos de 
excitacion y las corrientes del arco se ajustan de tal 
manera que se produzca la volatilizacion completa 
de la muestra; son habituales las corrientes de 5 a 
30 A durante 20 a 200 s. Normalmente de 2 a 
50 mg de muestra en forma de polvo, pequenos tro- 
zos, molienda o limaduras, se mezclan con una 
cantidad pesada de grafito y se introducen en la ca- 
vidad de los electrodos de grafito. Generalmente, 
el electrodo portamuestras hace de anodo y el se- 
gundo contraelectrodo de grafito actua de catodo. 

En analisis cualitativo y semicuantitativo de 
muestras no rutinarias, todavi'a se utiliza de manera 
habitual el registro fotografico. Se pueden obtener 
varios espectros en una placa moviendo vertical- 
mente la camara tras cada excitacion. Generalmen- 
te, se registran tambien uno o mas espectros del 
hierro, para alinear la placa o la pelfcula con una 
placa maestra que muestra la localizacion de las 
lineas caracteristicas. 

La Figura 10-18 muestra el aspecto de un grupo 
de espectros de arco tipicos proyectados al lado de 
un espectro de referenda en un densitometro/com- 
parador. La region de longitudes de onda estudiada 
va desde aproximadamente 3.170 a 3.310 A. Los 
tres espectros superiores corresponden a una mues- 
tra durante tres exposiciones distintas. El cuarto es- 
pectro pertenece a un electrodo de hierro que se 
obtuvo inmediatamente despues de las tres prime - 
ras exposiciones. Los dos espectros de la parte in- 
ferior son espectros del hierro en la placa maestra. 
La identificacion de los elementos se puede llevar 
a cabo tras alinear las lineas del hierro en la placa 
maestra con las correspondientes lineas de la placa 
de la muestra. Normalmente, la identificacion posi- 
tiva de un elemento requiere la concordancia de 
varias lineas. Hay que senalar que las lineas mode- 
radamente intensas a aproximadamente 3.174 y 
3.261 A sugieren que la muestra contiene estano. 
Tambien parecen estar presentes en cantidades sig- 
nificativas cobre, cine, y tal vez vanadio. Sin em- 
bargo, serfa necesario confirmar estas conclusiones 
con determinaciones adicionales a otras longitudes 
de onda. 

Se han descrito numerosos metodos espectro- 
graficos semicuantitativos que proporcionan datos 
de concentracion fiables dentro del intervalo del 30 


al 200 por 100 respecto a la cantidad real de un 
elemento presente en la muestra 20 . Dichos metodos 
son utiles cuando la preparation de buenos patro- 
nes es cara. Algunos de estos procedimientos se ba- 
san en la vaporization completa en el arco de una 
cantidad medida de muestra (1 a 10 mg). La esti- 
mation de la concentracion se establece conocien- 
do la cantidad minima necesaria de un elemento 
para provocar la aparicion de las distintas series de 
lineas. En otros metodos, se mide el ennegreci- 
miento de las lineas elementales y se compara con 
la linea de un material anadido a la matriz, o con el 
fondo. 

La excitacion con arco tambien se utiliza para 
analisis cuantitativo. Sin embargo, la precision ob- 
tenida con el arco es significativamente mas pobre 
que con la chispa y mucho mas pobre que con el 
plasma o la llama. Ademas, las intensidades de 
emision de las muestras solidas dependen en gran 
medida de la muestra. Como consecuencia, es ne- 
cesario igualar la matriz en los patrones y en las 
muestras para obtener resultados satisfactorios. 
Para solucionar parcialmente este problema, siem- 
pre se utiliza el metodo del patron intemo. 


10B-4. Fuentes de chispa y espectros 
de chispa 

Se han desarrollado diversos circuitos que produ- 
cen chispas de alta tension para espectroscopia de 
emision. Se ha comprobado que una chispa inter- 
mitente que siempre se propaga en la misma direc- 
tion proporciona mayor precision y menor deriva 
de la emision radiante. Por este motivo, a menudo 
la tension de la linea de corriente altema se rectifi- 
ca antes de subirla de 1 0 a 50 kV en una bobina. Se 
utiliza un conjunto de circuitos de estado solido 
para el control de la frecuencia y la duration de la 
chispa. Por lo general, con una corriente de 60 Hz 
se producen cuatro descargas de chispa por cada 
semiciclo. 

Con una chispa de alta tension, la corriente 
promedio es generalmente bastante menor que en 
un arco tipico, siendo del orden de unas pocas deci- 
mas de amperio. Por otra parte, en la fase inicial de 

20 Para una description mas detallada de los procedimientos 
semicuantitativos, vease C. E. Harvey, Spectrochemica l Proce- 
dures, Capitulo 7. Glendale, CA: Applied Research Laborato- 
ries, 1950; T. Torok, J. Mika y E. Gegus, Emission Spectroche- 
mical Analysis, pags. 284-308. New York: Crane Russak, 1978. 
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la descarga, la corriente instantdnea puede sobre- 
pasar los 1 .000 A; en este caso, la electricidad cir- 
cula por un canal estrecho que ocupa una minuscu- 
la parte del espacio total en el que se produce la 
chispa. La temperatura en esta region puede llegar 
a ser de 40.000 K. Asf, mientras que la temperatura 
media de una fuente de chispa es mucho menor que 
la de un arco, la energi'a en el pequeno volumen del 
canal puede ser varias veces mayor. Como conse- 
cuencia, los espectros de iones son mas pronuncia- 
dos en una chispa de alta tension que en un arco. 
Por ello, los espectroscopistas, a menudo, denomi- 
nan a las lrneas emitidas por los iones «lmeas de 
chispa». 

Aplicaciones de la espectroscopia 
con fuente de chispa 21 

Los analisis cuantitativos con chispa requieren el 
control preciso de muchas variables que intervie- 
nen en la preparacion y excitacion de la muestra, y 
tambien en el procesado de la pelfcula en los espec- 
trografos. Ademas, las medidas cuantitativas re- 
quieren la preparacion cuidadosa de una serie de 
patrones para el calibrado; los cuales deberfan 
aproximarse lo mas posible a la composition y pro- 
piedades fi'sicas de las muestras a analizar. Gene- 
ralmente los analisis por fuente de chispa se basan 
en la relation de la intensidad de la h'nea del anali- 
to respecto a la de una h'nea del patron intcrno (nor- 
malmente la h'nea de un componente principal de 
la muestra). En condiciones ideales, se pueden ob- 
tener desviaciones estandar relativas de pequeno 
porcentaje en las medidas espectrales con fuente de 
chispa. 

Actualmente, la principal aplicacion de la es- 
pectroscopia de emision con fuente de chispa es la 
identificacion y analisis de metales y otros materia- 
les conductores. Cuando hay que evitar disolver la 
muestra por razones de tiempo, se escoge esta tec- 
nica antes que la espectrometn'a de plasma. La de- 
tection se realiza normalmente con un policroma- 
dor equipado con tubos fotomultiplicadores. De 
hecho, algunos espectrometros multicanal moder- 
nos van equipados con fuentes intercambiables, 
que permiten excitar por medio de plasmas, arcos, 
chispas, descarga luminiscente y laseres. 

Los espectrometros con fuente de chispa, y en 
menor grado los de fuente de arco, se utilizan habi- 
tualmente y de manera importante en fundiciones. 


21 Vease J. P. Walters, Science , 1977, 198 , 787. 


fabricas, chatarren'as e industrias metalurgicas. Los 
instrumentos utilizados en estas aplicaciones son 
con frecuencia moviles y estan equipados con una 
pistola portatil con la fuente de arco o chispa que 
el operador puede poner en contacto con la super- 
ficie metalica para producir la excitacion. Dichos 
equipos se utilizan para la identificacion rapida de 
aleaciones y para el analisis de la mezcla fundida 
antes de obtener la pieza de fundicion. Uno de es- 
tos instrumentos es lo suficientemente pequeno 
(—76 x 51 x 25 cm) y ligero (25 kg) como para que 
el operador sea capaz de llevarlo de un lugar a otro. 
Se ha disenado para clasificar, graduar e identificar 
hasta 14 componentes en aceros. 


10C. FUENTES MISCELANEAS 
PARA ESPECTROSCOPIA 
DE EMISION OPTICA 

En este apartado se estudian tres fuentes de emi- 
sion mas que tienen un uso menor que las fuentes 
de plasma, arco y chispa que ya se han descrito. 


10C-1. Fuentes de emision de llama 

Durante muchos anos, las llamas se han utilizado 
para obtener los espectros de emision por excita- 
cion de diversos elementos, y los mas modemos 
espectrometros de absorcion atomica estan adapta- 
dos para trabajar en la modalidad de emision de 
llama. Sin embargo, las llamas no se utilizan mu- 
cho para esto, ya que la modalidad de absorcion 
proporciona resultados tan buenos o mejores en 
cuanto a exactitud. conveniencia y h'mites de de- 
tection para la mayorfa de las determinaciones de 
un unico elemento. Para analisis multielemental, 
las fuentes de plasma son bastante superiores a las 
llamas en la mayorfa de los aspectos. Por ello, la 
espectrometn'a de emision de llama actualmente 
tiene poca utilidad, excepto en la determination de 
metales alcalinos y, ocasionalmente, de calcio. Es- 
tos elementos se excitan a temperaturas relativa- 
mente bajas para dar espectros que son notable- 
mente sencillos y exentos de interferencias de otras 
especies metalicas. Los espectros de metales alca- 
linos constan de unas pocas lrneas bastante inten- 
sas. muchas de las cuales se encuentran en la re- 
gion del visible y que permiten perfectamente 
cuantificar las medidas de emision. 



Espectrometria de emision atomica 267 


Debido a esta simplicidad espectral, los foto- 
metros de filtros sencillos son generalmente sufi- 
cientes para las determinaciones rutinarias de me- 
tales alcalinos y alcalinoterreos. Se utilizan llamas 
frfas para eliminar la excitacion de la mayoria de 
los otros metales. Como consecuencia, los espec- 
tros son sencillos, y se pueden utilizar filtros inter- 
ferenciales par aislar la lrnea de emision deseada. 

Varios fabricantes de instrumentation ofrecen 
fotometros de llama disenados especfficamente 
para la determination de sodio, potasio y, algunas 
veces, calcio en sangre, suero, orina y otros fluidos 
biologicos. Un tfpico instrumento para determinar 
sodio y potasio es un dispositivo de tres canales, 
como el que aparece en la Figura 10-19. Dos de los 
canales transmiten una lrnea de sodio y una lrnea 
de potasio, respectivamente; el tercer canal es para 
la radiacion del litio, elemento introducido como 
patron intemo en una cantidad fija en todas las 
muestras y patrones. En las muestras que contienen 


litio, este tercer canal puede utilizarse para deter- 
minar la concentration de este elemento; en este 
caso, la intensidad relativa de lrnea se utiliza como 
parametro analltico mejor que la relacion de inten- 
sidad de lrnea. 

En el instrumento mostrado en la Figura 10-19, 
la radiacion procedente de la llama se divide en 
tres haces de igual potencia aproximadamente. 
Cada haz pasa a un sistema fotometrico separado, 
consistente en un filtro interferencial, que transmi- 
te una lfnea de emision de uno de los elementos 
mientras que absorbe las de los otros dos, un foto- 
tubo y un amplificador. Se registra la relacion de 
las senales de salida del detector del sodio con res- 
pecto al litio y la de potasio respecto al litio. Mu- 
chos analizadores clmicos disponen de sistemas de 
dilution automaticos, de manera que las muestras y 
los patrones se diluyen de manera identica con la 
disolucion de patron intemo de litio. Periodica- 
mente para calibrar a cero el instrumento se utiliza 



Figura 10-19. Fotometro de tres canales para monitorizar la emision de K. Li y Na. (De J. D. Ingle Jr. y S. R. 
Crouch, Speetrochemical Analysis, pdg. 254. Englewood Cliffs, NJ: Prentice Hall, 1988. Reproduccion autori- 
zada.) 
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un bianco que contiene unicamente el patron de li- 
tio. Se puede realizar automaticamente un calibra- 
do de un punto o dos puntos tras haber analizado un 
cierto numero de muestras. Los instrumentos auto- 
maticos de este tipo pueden analizar normalmente 
hasta 100 muestras por hora. 

10C-2. Fuentes de descarga luminiscente 

Se ha comprobado que el atomizador de descarga 
luminiscente descrito en el Apartado 8C-2 es una 
fuente adecuada para la obtencion de espectros de 
emision por excitacion de metales, aleaciones y 
otros materiales solidos. Varios fabricantes de ins- 
trumentation disponen de ella para este fin. 


10C-3. Fuentes de microsonda laser 

Cuando un impulso de laser de elevada potencia se 
focaliza en una zona de 5 a 50 /an sobre la superfi- 
cie de la muestra, se vaporiza una pequena cantidad 
del solido sin tener en cuenta si es o no conductor. 
La nube resultante esta compuesta por atomos, iones 
y moleculas. En la microsonda, los componentes de 
la nube se excitan por medio de una chispa entre un 
par de pequenos electrodos situados justo por enci- 
ma de la superficie de la muestra. La radiation re- 
sultante se focaliza entonces sobre un sistema mo- 
nocromador y detector adecuado. Con este tipo de 
fuente, ha sido posible determinar el contenido de 
elementos traza en celulas sangufneas aisladas y en 
diminutas areas de inclusion presentes en aleaciones. 


10D. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

10-1. /Que es un patron interno y por que se utiliza? 

10-2. /Por que los metodos de emision atomica con una fuente de plasma de acoplamiento inductivo son 
mas adecuados para el analisis multielemental que los metodos de absorcion atomica de llama? 

10-3. /Por que predominan las lineas de iones en los espectros de chispa y las lfneas de atomos en los 
espectros de arco y en los de plasma de acoplamiento inductivo? 

10-4. Calcular la dispersion recfproca lineal teorica de una red de escalera que tiene una distancia focal de 
0,75 m, un numero de surcos de 100 surcos/mm, un angulo de difraccion de 63° 26' cuando el orden 
de difraccion es (a) 20 y (b) 100. 

10-5. /Por que las fuentes de arco se rodean a rnenudo con una corriente de gas inerte? 

10-6. Describir tres formas de introducir la muestra en una antorcha de ICP. 

10-7. /Cuales son las ventajas y desventajas de las antorchas de ICP y de las antorchas de argon de 
corriente conti nua? 

10-8. /Por que las interferencias de ionizacion son menos importantes en la espectroscopia de emision de 
ICP que en la espectroscopia de emision de llama? 

10-9. /Cuales son algunas de las ventajas de las fuentes de plasma comparadas con las de llama en la 
espectrometrfa de emision? 

10-10. /Por que el metodo de patron interno se utiliza normalmente en la espectrometrfa de emision de 
plasma? 





Espectrometria de masas atomica 


a espectrometria de masas atomica es una 
herramienta versatil y muy utilizada para identifi- 
car los elementos presentes en muestras de materia 
y determinar sus concent raciones Casi todos los 
elementos del Sistema Periddico se pueden deter- 
minar por espectrometria de masas. 

La espectrometria de masas atomica ofrece nu- 
merosas ventajas /rente a los me todos espectrome- 
tricos opticos atomicos, ya estudiados en profundi- 
dad. Entre estas ventajas se encuentran: (1) li'mites 
de deteccion que son, para muchos elementos, tres 
ordenes de magnitud mejores que en los metodos 
opticos, (2) espectros notablemente sencillos que 
generalmente son unicos y con frecuencia facil- 
mente interpretables, y (3) capacidad para medir 
relaciones isotopicas atomicas. Entre las desventa- 
jas se hallan: (1) el coste del instrumento es de dos 
a tres veces el de los instrumentos opticos atomi- 
cos, (2) la deriva del instrumento puede ser del 5 al 


1 Para una referencia general sobre espectrometria de masas 
atomica, vease Inorganic Mass Spectrometry, F. Adams, R. Gij- 
bels y R. Van Grieken, Eds. New York: Wiley, 1988. 


10 por 100 por hora, y (3) ciertos tipos de interfe- 
rencias que se estudiaran mas adelante. 

11 A. ALGUNOS ASPECTOS 

GENERALES 

DE LA ESPECTROMETRIA 
DE MASAS ATOMICA 

Un analisis por espectrometria de masas atomica 
implica las siguientes etapas: (1) atomization, (2) 
conversion de una fraction signii'icativa de los ato- 
mos formados en la etapa 1 en un flujo de iones 
(generalmente iones positivos de una sola carga), 
(3) separation de los iones formados en la segunda 
etapa segun su relation masa/carga (m/z), donde m 
es la masa del ion en unidades de masa atomica y z 
es su carga, y (4) recuento del numero de iones de 
cada tipo o medida de la corriente ionica producida 
cuando los iones formados a partir de la muestra 
inciden en un detector adecuado. Dado que la mayo- 
rfa de los iones formados en la segunda etapa tienen 
una sola carga, m/z habitualmente es la masa del ion. 
En la espectroscopia optica atomica la primera y se- 
gunda etapas suponen las mismas tecnicas explica- 
das en el Apartado 8C. La tercera y cuarta etapas se 
llevan a cabo en un espectrometro de masas. 
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11A-1. Pesos atomicos en espectrometria 
de masas 

En primer lugar, debe senalarse que los pesos ato- 
micos utilizados en la bibliografia de espectrome- 
tria de masas, y en este capitulo, difieren de los 
utilizados en la mayorfa de los otros metodos analt- 
ticos, ya que los espectrometros de masas discrimi- 
nan entre la masa de los isotopos, mientras que 
otros instrumentos analiticos generalmente no lo 
hacen. Por tanto, se revisaran brevemente algunos 
terminos relacionados con los pesos atomicos y 
moleculares. 

Los pesos atomicos y moleculares se expresan 
generalmente en unidades de masa atdmica (amu), 

0 daltons (Da). La unidad de masa atomica, o dal- 
ton, se establece mediante una escala relativa en la 
que la referencia es el isotopo del carbono '^C, al 
cual se le asigna un masa de 12 amu exactamente. 
Asi, el amu, o Da, se define como 1/12 de la masa 
de un atomo neutro de n 6 C. Esta definition hace 
que 1 amu, o 1 Da, de carbono sea igual a 

1 amu = 1 Da 

- _L ( 12 g l2 C/mol l2 C \ 

12 \ 6,0221 x 10 23 atomos 12 C/mol l2 C/ 

= 1,66054 x 10~ 24 g/atomo 12 C 
= 1,66054 x 10- 27 kg/atomo 12 C 

El peso atomico de un isotopo como el 33 C1 se pue- 
de relacionar con el atomo de referencia l gC com- 
parando las masas de los dos isotopos. Dicha com- 
paracion revela que el isotopo de cloro-35 tiene 
una masa que es 2,91407 veces mayor que la masa 
del isotopo de carbono. Por tanto, la masa atdmica 
del isotopo de cloro es 

Masa atdmica del 33 C1 = 12,0000 Da x 2,91407 
= 34,9688 Da 

Como un mol de 'gC pesa 12,0000 g, el peso atomi- 
co del 33 C1 es de 34,9688 g/mol 2 . 

En espectrometria de masas, a diferencia de 
otros ambitos de la Quimica, interesa con frecuen- 


2 Una relacion de los isotopos de todos los elementos, asi 
como sus masas atomicas puede encontrarse en varias guias, 
como Handbook of Chemistry and Physics. 73. a ed., pags. 1 1-28 
a 11-132. Boca Raton, FL: CRC Press, 1992-1993. 


cia la masa exacta m de determinados isotopos de 
un elemento o la masa exacta de los componentes 
que contienen un cierto grupo de isotopos. En con- 
secuencia, se necesita poder diferenciar entre las 
masas de compuestos como estos 


,2 C'H 4 

m = 12,000 

x 1 + 

1,007825 x 4 


= 16,031 

Da 


,3 c'h 4 

m = 13,00335 x 1 

+ 1,007825 x 4 


= 17,035 

Da 



m = 12,000 

x 1 + 

1,007825 x 3 + 




2,0140 x 1 


= 17,037 

Da 



En espectrometria de masas, normalmente las ma- 
sas exactas se expresan con tres o cuatro decima- 
les, ya que los espectrometros de masas de alta re- 
solution realizan las medidas con este nivel de 
precision. 

En algunas circunstancias, se utilizara el termi- 
no masa nominal, que implica una precision de un 
numero entero en una medida de masa. Asf, las ma- 
sas nominales de los tres isomeros antes citados 
son 16, 1 7 y 1 7 Da respectivamente. 

El peso atomico quimico o peso atomico pro- 
medio (A) de un elemento en la naturaleza viene 
dado por la ecuacion 

n 

A = A ]Pl + A 2 p 2 + ■■■ + A nPn = Y, A nPn 

i= 1 

donde A,, A 2 , ..., A n son las masas atomicas, en dal- 
tons, de n isotopos de un elemento y />,, p 2 , ..., p n 
son las abundancias relativas de estos isotopos en 
la naturaleza. El peso atomico quimico es el tipo de 
peso que interesa a los quimicos en la mayorfa de 
los casos. El peso molecular quimico o promedio 
de un compuesto es la suma de los pesos atomicos 
quimicos de los atomos que aparecen en la formula 
del compuesto. Asi, el peso molecular quimico del 
CH 4 es 12,01 1 15 + 4 x 1,00797 = 16,0434 Da. 

11A-2. Relacion masa/carga 

Otro termino que se utiliza ampliamente a lo largo 
de este capitulo es la relacion masa/carga de un 
ion atomico o molecular. Este termino se obtiene 
dividiendo la masa atomica o molecular de un ion 
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m por el numero de cargas z que tiene el ion. Asl, 
para 12 C'H:, m/z = 16,035/1 = 16,035. Para 13 C'H 2 \ 
m/z = 17,035/2 = 8,518. Dado que en espectrome- 
tria de masas la mayorfa de los iones presentan una 
sola carga, el termino relacion masa/carga se puede 
simplificar utilizando el termino de mam. Estricta- 
mente hablando, esta abreviatura no es correcta, 
sin embargo, se utiliza ampliamente en la biblio- 
graffa sobre espectrometria de masas. 

11A-3. Tipos de espectrometria 
de masas atomica 

La Tabla 11-1 resume los tipos mas importantes de 
espectrometria de masas atomica. Historicamente, 
la espectrometria de masas de ionizacion termica y 
la de fuente de chispa fueron los primeros metodos 
espectrometricos de masas desarrollados para el 
analisis elemental, tanto cualitativo como cuantita- 
tivo; aun hoy en dfa estos tipos de metodos tienen 
aplicacion, aunque relegados por algunos de los 
otros metodos citados en la Tabla 11-1, particular- 
mente por la espectrometria de masas con plasma 
de acoplamiento inductivo. Observese que las tres 
primeras entradas de la tabla corresponden a meto- 
dos acoplados, que son combination de dos tecni- 
cas instumentales que producen resultados analfti- 
cos mejores que los que se obtienen con cada 
metodo por separado. Se hallaran distintos meto- 
dos acoplados en varias partes de este libro. 


Antes de examinar los distintos metodos de 
atomization e ionizacion citados en la tabla, es ne- 
cesario describir brevemente el modo de uso de los 
espectrometros para separar y medir las especies 
ionicas. 


11B. ESPECTROMETROS DE MASAS 

Un espectrometro de masas es un instrumento que 
separa los iones que se desplazan rapidamente se- 
gun su relacion masa/carga, m/z. La mayorfa de los 
iones que se estudian presentan una sola carga, de 
modo que la relacion es sencillamente la masa del 
ion. Existen varios tipos de espectrometros de ma- 
sas disponibles comercialmente. En este capftulo, 
se decriben tres tipos que se utilizan habitualmen- 
te en espectrometria de masas atomica: espectro- 
metro de masas cuadrupolar, espectrometro de 
masas de tiempo de vuelo y espectrometro de ma- 
sas de doble enfoque. En el Capltulo 20, que trata 
sobre la espectrometria de masas molecular, se es- 
tudian otros tipos de espectrometros de masas. La 
ultima columna de la Tabla 11-1 indica cual de los 
tres tipos de espectr6metros se utiliza habitual- 
mente en cada tipo de espectrometria de masas 
atomica. 

El diagrama de bloques de la Figura 11-1 
muestra los principales componentes de todos los 
tipos de espectrometros de masas. El objetivo del 
sistema de entrada es introducir una cantidad muy 


TABLA 11-1. Tipos de espectrometria de masa atomica 




Fuente de iones 

Analizador 

Nombre 

Acronimo 

atomicos 

de masas tipico 

Plasma de acoplamiento inductivo 

ICPMS 

Plasma de argon de elevada 
temperatura 

Cuadrupolo 

Plasma de corriente continua 

DCPMS 

Plasma de argon de elevada 
temperatura 

Cuadrupolo 

Plasma inducido por microondas 

MIPMS 

Plasma de argon de elevada 
temperatura 

Cuadrupolo 

Fuente de chispa 

SSMS 

Chispa electrica de 
radiofrecuencia 

De doble enfoque 

Ionizacion termica 

TIMS 

Plasma calentado electricamente 

De doble enfoque 

Descarga luminiscente 

GDMS 

Plasma de descarga luminiscente 

De doble enfoque 

Microsonda de laser 

LMMS 

Haz laser focalizado 

De tiempo de vuelo 

Ion secundario 

SIMS 

Bombardeo de iones acelerados 

De doble enfoque 
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pequena (microgramos) de muestra en la fuente de 
iones, donde los componentes de la muestra se 
convierten en iones gaseosos mediante el bombar- 
deo con electrones, fotones, iones o moleculas. Al- 
temativamente, la ionizacion se puede conseguir 
con energfa termica o electrica. La senal de salida 
de la fuente de iones es un flujo de iones positivos 
(generalmente) o iones negativos gaseosos que son 
acelerados en el analizador de masas. 

La funcion del analizador de masas es analoga 
a la de un monocromador en un espectrometro op- 
tico. En el primer caso, sin embargo, la dispersion 
se realiza en funcion de la relacion masa/carga de 
los iones del analito, en vez de en la longitud de 
onda de los fotones. 

Como en un espectrometro optico, un espectro- 
metro de masas contiene un detector que convierte 
el haz de iones en una senal electrica que pueda ser 
procesada, almacenada en la memoria de un orde- 
nador y mostrada en pantalla o registrada de distin- 
tas formas. A diferencia de la mayorfa de los es- 
pectrometros opticos, los espectrometros de masas 
requieren un complejo sistema de vacfo para man- 
tener una baja presion en todos los componentes, 
salvo en el sistema de procesamiento de la senal y 
lectura. 

En los apartados siguientes, primeramente se 
describiran los distintos sistemas de deteccion uti- 
lizados en los espectrometros de masas. A conti- 
nuation se estudiaran los tres tipos de analizadores 
de masas utilizados en espectrometrfa de masas 


atomica. El Apartado 1 1C trata de las fuentes de 
iones utilizadas con mas frecuencia. 

I 

11B-1. Detectores para espectrometrfa 
de masas 

Existen distintos tipos de detectores para espectro- 
metros de masas en el comercio. El canal multipli- 
cador de electrones es el detector de election para 
la mayorfa de los experimentos de rutina. 

Canales multiplicadores de electrones 

La Figura 1 l-2a es un esquema de un canal multi - 
plicador de electrones de dmodos discretos disena- 
do para la deteccion de iones positivos. Este detec- 
tor se parece mucho a un fotomultiplicador para 
radiation ultravioleta/visible, cada dfnodo se man- 
tiene a un potencial mas alto que el anterior. El 
catodo y los distintos dmodos tienen superficies de 
Cu/Be de las que se emiten rafagas de electrones 
cuando son alcanzadas por iones o electrones de ele- 
vada energfa. Existen canales multiplicadores de 
electrones con hasta 20 dmodos que generalmente 
proporcionan una ganacina de corriente de 10 7 . 

La Figura 11 -2b ilustra un canal multiplicador 
de electrones de dfnodo continuo, que es un dispo- 
sitivo de vidrio, con forma de trompeta, que esta 
fuertemente dopado con plomo. Se aplica un po- 
tencial de 1,8 a 2 kV a lo largo del detector. Los 
iones que inciden en la superficie proxima a la en- 
trada expulsan electrones, que luego saltan sobre 
toda la superficie expulsando mas electrones con 
cada impacto. Los detectores de este tipo producen 
generalmente ganancias de corriente de 10 5 , pero 
pueden llegar a ser de 10 s en ciertas aplicaciones. 

En general, los canales multiplicadores de elec- 
trones son robustos y fiables y son capaces de pro- 
porcionar ganancias de corriente elevadas y tiempos 
de respuesta de nanosegundos. Estos detectores pue- 
den situarse directamente delante de la rendija de 
salida de un espectrometro de masas de sector mag- 
netico, ya que los iones que alcanzan el detector sue- 
len tener la suficiente energfa cinetica como para 
expulsar electrones desde la primera zona del dis- 
positivo. Los canales multiplicadores de electrones 
tambien pueden usarse con analizadores de masas 
que utilizan haces de iones de baja energfa cinetica 
(tales como los cuadrupolos), sin embargo, en estas 
aplicaciones el haz de iones que sale del analizador 
se acelera a varios miles de electron-voltios antes 
de que incida en la primera zona. 
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(a) 



Figura 11-2. (a) Canal multiplicador de electrones de di'nodos discretos. Los drnodos se mantienen a 

potenciales sucesivamente mas altos mediante un divisor de tensidn en multiples etapas. (b) Canal multipli- 
cador de electrones de dinodo continuo. (Adaptado de J. T. Watson, Introduction to Mass Spectrometry, 
pdg. 247. New York: Raven Press, 1985. Reproduccion autorizada). 


Copa de Faraday 

La Figura 11-3 es un esquema de un colector de 
copa de Faraday. El detector esta alineado de ma- 
nera que los iones que salen del analizador incidan 
sobre el electrodo colector. Este electrodo esta ro- 
deado por una jaula que impide que escapen los 
iones reflejados y los electrones secundarios expul- 
sados. El electrodo colector esta inclinado respecto 
a la trayectoria de los iones entrantes, de forma que 
las particulas que incidan o abandonen el electrodo 
sean reflejadas hacia zonas alejadas de la entrada 


de la copa. El electrodo colector y la jaula estan 
conectadas al potencial de tierra a traves de una 
resistencia grande. La carga de los iones positivos 
que inciden en la placa son neutralizados por un 
flujo de electrones procedentes de tierra a traves de 
la resistencia. La calda del potencial resultante a lo 
largo de la resistencia se amplifica con un amplifi- 
cador de alta impedancia. La respuesta de este de- 
tector es independiente de la energfa, masa y natu- 
raleza qufmica del ion. La copa de Faraday es 
barata y, desde el punto de vista mecanico y elec- 
trico, sencilla. Su principal desventaja es la necesi- 
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Cuando los iones (o electrones producidos cuando 
los iones inciden sobre el catodo) chocan contra el 
fosforo, producen destellos de luz, que son detecta- 
dos por el fotomultiplicador. 


11B-2. Analizador de masas cuadrupolar 


Figura 11-3. Detector de copa de Faraday. El potencial en las 
placas supresoras de iones se ajusta para minimizar la respuesta 
diferencial en funcion de la masa. 

dad de un amplificador de alta impedancia, que li- 
mita la velocidad a la que se puede realizar el barri- 
do del espectro. El detector de copa de Faraday es 
tambien menos sensible que los multiplicadores de 
electrones, porque no proporciona una amplifica- 
tion interna. 

Otros tipos de sistemas de deteccion 

Las placas fotograficas recubiertas con una emul- 
sion de bromuro de plata son sensibles a los iones 
de elevada energia. La deteccion fotografica es 
mas frecuente en los instrumentos de fuente de 
chi spa, porque este tipo de deteccion permite la ob- 
servation simultanea de un amplio intervalo de va- 
lores de m/z en instrumentos que enfocan los iones 
a lo largo de un piano (Fig. 11-9). 

Los detectores tipo centelleo tambien se utili- 
zan. Estos detectores consisten en fosforo cristali- 
no disperso en una fina lamina de aluminio monta- 
da sobre la ventana de un tubo fotomultiplicador. 


La Figura 1 1-4 muestra el analizador de masas cua- 
drupolar que es el tipo mas comun de espectrome- 
tro de masas utilizado en espectroscopia de masas 
atomica. Este instrumento es mas compacto, mas 
barato y mas robusto que cualquier otro tipo de es- 
pectrometro de masas. Tambien presenta la ventaja 
de su elevada velocidad de barrido, de manera que 
se puede obtener un espectro de masas completo en 
menos de 100 ms 3 . 

El corazon de un instrumento cuadrupolar es el 
conjunto de las cuatro barras cilmdricas paralelas 
que actuan como electrodos. Las barras opuestas se 
conectan electricamente, un par esta unido al polo 
positivo de una fuente variable de corriente conti- 
nua y el otro par se une al terminal negativo. Ade- 
mas, se aplican a cada par de barras potenciales 
variables de corriente altema de radiofrecuencia, 
que estan desfasados 1 80 grados. Para obtener un 
espectro de masas con este dispositivo, los iones 
se aceleran en el espacio entre las barras mediante 
un potencial de 5 a 10 V. Entre tanto, las tensiones 
de corriente continua y de corriente altema se in- 


3 P. E. Miller y M. B. Denton, J. Chem. Educ., 1986, 63, 617. 
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Figura 11-4. Espectrometro de masas cuadrupolar. 
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crementan simultaneamente, mientras se mantiene 
constante su relacion. En cualquier momento, to- 
dos los iones excepto aquellos que tengan un deter- 
minado valor de m/z inciden en las barras y se con- 
vierten en moleculas neutras. Por tanto, solo los 
iones cuyo valor de m/z este dentro de un intervalo 
limitado alcanzaran al detector. Generalmente, los 
instrumentos cuadrupolares separan facilmente 
iones que difieren en su masa en una unidad. 

Observese que un espectrometro de masas de 
cuadrupolo es mas parecido a un fotometro optico 
de filtros de banda variable que a un espectrometro 
optico en el que la red dispersa simultaneamente 
un espectro de radiation electromagnetica. Por 
ello, seria mejor referirse a este dispositivo como 
un filtro de masas mas que como un espectrometro 
de masas. Sin embargo, esta ultima denominacion 
se utiliza mucho en la bibliograffa y se seguira en 
este capftulo y en el Capftulo 20. 

Trayectorias de los iones en un cuadrupolo 

Para comprender la capacidad de filtration de un 
cuadrupolo, es necesario considerar el efecto de los 
potenciales de corriente continua y de corriente al- 
tema en la trayectoria de los iones a medida que 
atraviesan el canal entre las barras 4 . En principio, 
se centrara la atencion en el par de barras positivas, 
que se muestran en la Figura 11-5 en el piano xz. 
En ausencia de un potencial de corriente continua, 
los iones en el canal tienden a converger en el cen- 
tra del canal durante el semiciclo positivo de co- 
rriente altema y tienden a di verger durante la mitad 
negativa. Este comportamiento se muestra en los 
puntos A y B de la figura. Si durante el semiciclo 
negativo un ion choca contra la barra, la carga po- 
sitiva se neutralizara, y la molecula resultante se 
expulsara. El que un ion positivo choque o no con- 
tra la barra depende de la velocidad de movimiento 
del ion a lo largo del eje z, su relacion masa/carga y 
la frecuencia y magnitud de la serial de corriente 
altema. 

Ahora se considerara el efecto de un potencial 
positivo de corriente continua que se superpone a 
una serial de corriente altema. De acuerdo con la 


4 La explication de los filtros de masas cuadrupolares que a 
continuacion se detalla se basa en gran medida en P. E. Miller y 
M. B. Denton, J. Chem. Educ., 1986, 63, 617. Vease tambien R. 
E. Marchand y R. J. Hughes, Quadrupole Storage Mass Spec- 
trometry. New York: Wiley, 1989; J. J. Leary y R. L. Schmidt, 
J. Chem. Educ., 1996, 73, 1142. 



Figura 11-5. Funcionamiento de un cuadrupolo en el piano 
xz. A: los iones se focalizan hacia el eje z\ B: los iones son atrai- 
dos hacia las barras x. 


ffsica newtoniana, el momento de los iones de 
igual energfa cinetica es directamente proporcional 
a la rafz cuadrada de su masa. Por ello, es mas diff- 
cil desviar un ion mas pesado que uno mas ligero. 
Si un ion presente en el canal es pesado y/o la fre- 
cuencia del potencial de corriente altema es gran- 
de, el ion no respondera significativamente al po- 
tencial altemo y estara influido en gran medida por 
el potencial de corriente continua. En estas circuns- 
tancias, el ion tendera a permanecer en el espacio 
entre las barras. Por el contrario, si el ion es ligero 
y/o la frecuencia es baja, el ion puede chocar con- 
tra la barra y ser eliminado durante la fase negativa 
del potencial de corriente altema. Asf, como se 
muestra en la Figura 1 l-6a, el par positivo de ba- 
rras forman un filtro de paso alto de masas para 
iones positivos que se desplazan por el piano xz. 

Ahora se considerara el par de barras que se 
mantienen a un potencial negativo de corriente 
continua. En ausencia de un potencial de corrien- 
te alterna, todos los iones positivos tenderan a 
ser atrafdos hacia las barras, donde seran elimi- 
nados. Sin embargo, en los iones mas ligeros este 
movimiento se puede compensar mediante el reco- 
rrido del potencial de corriente altema. De este 
modo, como se muestra en la Figura 1 1 -6b, las ba- 
rras del piano yz funcionan como un filtro de paso 
bajo. 

Para que un ion se desplace a traves del cuadru- 
polo hasta el detector, debe tener una trayectoria 
estable en ambos pianos xz e yz. Asf, el ion debe ser 
lo suficientemente pesado para que no sea elimina- 
do por el filtro de masas de paso alto en el piano xz 
y debe ser lo suficientemente ligero para no ser eli- 
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Figura 11-6. El cuadrupolo funciona como (a) un filtro de 
paso alto de masas en el piano xz, (b) un filtro de paso bajo de 
masas en el piano yz y (c) un filtro de banda estrecha cuando 
operan simultaneamente los filtros de paso alto y de paso bajo. 
(Reproduction autorizada por P. E. Miller y M. B. Denton, 
Anal. Chem., 1986, 63, 619. Copyright 1986 por la American 
Chemical Society). 


minado por el filtro de masas de paso bajo en el 
piano yz. Por tanto, como se muestra en la Figu- 
ra 11 -6c, el cuadrupolo total transmite una banda 
de iones que tiene un intervalo limitado de valores 
de m/z. El centre de esta banda se puede variar 
ajustando los potenciales de corriente continua y 
de corriente altema. 


Barrido con un filtro cuadrupolar 

Las ecuaciones diferenciales que se necesitan para 
describir el comportamiento de los iones de dife- 
rente masa en un cuadrupolo son complejas y diff- 
ciles de tratar analiticamente y se escapan del obje- 
tivo de este libro. Sin embargo, estas ecuaciones 
revelan que las oscilaciones de las particulas carga- 
das en un cuadrupolo caen dentro de dos catego- 
ries: (1) aquellas cuyas oscilaciones son finitas y 
(2) aquellas cuyas oscilaciones crecen exponen- 
cialmente y finalmente se aproximan al infinito. 
Las variables que aparecen en estas ecuaciones son 
la relacion masa/carga, el potencial de corriente 
continua, la frecuencia y magnitud del potencial de 
corriente altema y la distancia entre las barras. La 
resolucion del cuadrupolo se determina por la rela- 
cion entre los potenciales de corriente altema y 
continua y llega a ser maxima cuando esta relacion 
es ligeramente inferior a 6. De esta forma, los es- 
pectrometros cuadrupolares funcionan con una re- 
lacion de potenciales constante de este valor. 

Para hacer un barrido de un espectro de masas 
con un instrumento cuadrupolar, los potenciales de 
corriente altema V y de corriente continua U se in- 
crementan simultaneamente desde cere hasta un 
valor maximo manteniendose su relacion ligera- 
mente inferior a 6. Los cambios en el potencial 
durante un barrido ti'pico se muestran en la Figu- 
ra 11-7. Las dos lrneas rectas divergentes mues- 
tran la variation en los dos potenciales de corriente 
continua en funcion del tiempo. El tiempo para un 
solo barrido es de unos pocos milisegundos. En 
tanto que los potenciales de corriente continua va- 
rfan de cere a aproximadamente ±250 V, las sena- 
les de corriente altema aumentan linealmente de 
cere a 1.500 V aproximadamente. Observese que 
las senales de corriente altema estan desfasadas 
180 grados. 

Distintos fabricantes de instrumentation co- 
mercializan espectrometros de masas cuadrupola- 
res con intervalos de hasta 3.000 a 4.000 m/z. Estos 
instrumentos resuelven facilmente iones que difie- 
ren en su masa en una unidad. Generalmente, los 
instrumentos de cuadrupolo estan equipados con 
una abertura circular, en vez de una rendija (vease 
Fig. 1 1-4), para introducir la muestra en la region 
dispersante. La apertura proporciona una cantidad 
de muestra mucho mayor que la que pueden tolerar 
los instrumentos de sector magnetico, en los que la 
resolucion esta invcrsamente relacionada con la 
anchura de la rendija. 
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Figura 11-7. Relaciones de potencial durante un barrido de 
masas con un analizador cuadrupolar. 

11B-3. Analizador de masas de tiempo 
de vuelo 

En los instrumentos de tiempo de vuelo (TOF), los 
iones positivos se producen periodicamente me- 
diante el bombardeo de la muestra con impulsos 
cortos de electrones, iones secundarios o fotones 
generados por laser. Estos impulsos suelen tener 
frecuencias de 10 a 50 kHz y un tiempo de vida de 
0,25 /xs. Los iones producidos de esta manera son 
acelerados despues mediante un impulso de campo 
electrico de 10 3 a 10 4 V que tiene la misma fre- 
cuencia que el impulso de ionization, pero desfasa- 
da. Las partfculas aceleradas pasan al tubo analiza- 
dor de aproximadamente un metro de longitud y 
que no esta sometido a ningun campo (Fig. 11-8). 
Debido a que todos los iones que entran en el tubo 


idealmente tienen la misma energia cinetica, sus 
velocidades dentro del tubo deben variar inversa- 
mente con sus masas, llegando al detector antes las 
particulas mas ligeras que las mas pesadas. Los 
tiempos de vuelo habituales son de 1 a 30 /xs 5 . 

El detector de un espectrometro de masas de 
tiempo de vuelo suele ser un multiplicador de 
electrones cuya serial de salida esta conectada a 
las placas de desviacion verticales de un oscilos- 
copio mientras el barrido horizontal se sincroniza 
con los impulsos aceleradores; asi, en la pantalla 
del osciloscopio aparece casi instantaneamente la 
imagen del espectro de masas. Los tiempos de 
vuelo tipicos son del orden de un microsegundo, 
por lo que se necesita una electronica muy rapida 
para la adquisicion digital de los datos. Variacio- 
nes en la energia de los iones y en las posiciones 
iniciales de los mismos causan un ensanchamien- 
to de los picos que suelen limitar la resolucion ob- 
tenida. 

Desde el punto de vista de la resolucion y de la 
reproductibilidad, los instrumentos que emplean 
separadores de tiempo de vuelo no son tan satisfac- 
torios como aquellos que utilizan separadores mag- 
neticos o cuadmpolares. Sin embargo, algunas 
ventajas compensan, en parte, estas limitaciones; 
entre ellas, la sencillez, la robustez, facilidad de ac- 
cesibilidad a la fuente de iones, un intervalo de ma- 
sas virtualmente ilimitado y rapidez en la adquisi- 
cion de datos. En la actualidad varios fabricantes 
de instrumentation ofrecen instrumentos de tiempo 
de vuelo, pero no son tan utilizados como los es- 
pectrometros de masas cuadrupolares. 


5 W. N. Delgass y R. G. Cook, Science, 1987. 235, 545. 


Muestra Tubo analizador (longitud L) Detector de iones 



Figura 11-8. Fundamento de un espectrometro de masas de tiempo de vuelo. Un 
haz de iones producido por una sonda laser es acelerado hacia el tubo analizador, 
donde se produce la separation. (De A. H. Verbueken, F. J. Bruynseels, R. Van 
Grieken y F. Adams, en Inorganic Mass Spectrometry, pay. 186. F. Adams, R. Gij- 
bels y R. Van Grieken, Eds. New York: Wiley, 1988. Reproduccion autorizada). 
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Figura 11-9. Espectrometro de masas de doble enfoque tipo Mattauch-Herzog. Se ha conseguido una resolucidn 
>10 5 con instrumentos basados en este diseno. 


11B-4. Analizadores de doble enfoque 

Como se muestra en la Figura 1 1-9, un espectrome- 
tro de masas de doble enfoque contiene dos disposi- 
tivos para enfocar un haz de iones: un analizador 
electrostatico y un analizador de sector magnetico. 
En este instrumento, los iones que proceden de la 
fuente son acelerados a traves de una rendija en la 
que un campo electrostatico curvado sirve para en- 
focar un haz de iones que tiene una banda estrecha 
de energias cineticas sobre una rendija que condu- 
ce a un campo magnetico curvado. En este campo, 
los iones mas ligeros son los que mas se desvian y 
los iones mas pesados, los que menos. Los iones 
dispersados inciden sobre una placa fotografica y, 
por tanto, se registran. Un estudio detallado de co- 
mo funcionan los analizadores electrostaticos y 
magneticos se halla en el Apartado 20C-3. Como 
se muestra en la Tabla 11-1, los analizadores de 
este tipo se utilizan en varios tipos de espectrome- 
trfa de masas atomica. 


11C. ESPECTROMETRIA 

DE MASAS CON PLASMA DE 
ACOPLAMIENTO INDUCTIYO 

Desde principios de los anos ochenta, la espectro- 
metrfa de masas-plasma de acoplamiento inductivo 
(ICPMS) se ha desarrollado hasta convertirse en 


una de las tecnicas mas importantes para el analisis 
elemental, debido a sus bajos li'mites de detection 
para la mayorfa de los elementos, su alto grado de 
selectividad y su razonable buena precision y exac- 
titud 6 . En estas aplicaciones, una antorcha de ICP 
sirve como atomizador e ionizador. La introduc- 
tion de la muestra en forma de disolucion se reali- 
za mediante un nebulizador convencional o ultra- 
sonico. Para solidos, se puede emplear una de las 
otras tecnicas de introduction de la muestra trata- 
das en el Apartado 8C-2, como la ablation por 
chispa o por laser o la descarga luminiscente. Des- 
de 1983 se encuentran en el mercado versiones co- 
merciales de instrumentos para estas distintas tec- 
nicas. En estos instrumentos, los iones positivos de 
metales, producidos en una antorcha de ICP con- 
vencional, se introducen a traves de una interfase 
' de vaefo diferencial unida a un espectrometro de 
masas cuadrupolar. Los espectros producidos de 
esta manera, que son notablemente mas sencillos 
que los espectros opticos de ICP convencionales, 
consisten en una serie sencilla de picos de isotopos 
de cada elemento presente. Estos espectros se utili- 


6 Para una descripci6n mas detallada de esta tecnica, vease 
K. E. Jarvis, A. L. Gray y R. S Houk. Handbook of Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry. New York: Chapman and 
Hall, 1992; Inductively Coupled Mass Spectrometry , 2. a ed„ A. 
Montaser y D. W. Golightly, Eds. New York: VCH Publishers, 
1992; R. S. Houk, Anal. Chem., 1986. 58, 97A: J. W. Olesik, 
Anal. Chem., 1991, 63, 12A; N. P. Vela, L. K. Olson y J. A. 
Caruso, Anal. Chem., 1993, 65, 585A. 
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Figura 11-10. Esquema de un sistema ICPMS. Las h'neas discontinuas muestran la intro- 
duction de muestras gaseosas; las lmeas continuas muestran la introduction de muestras 
li'quidas. (De N. P. Vela, L. K. Olson y J. A. Caruso, Anal. Chem., 1993, 65, 5874. Reproduc- 
cion autorizada). 


zan para la determinacion cualitativa de los ele- 
mentos presentes en la muestra y para su medida 
cuantitativa. Esta ultima se suele realizar mediante 
curvas de calibrado en las que se representa el co- 
ciente entre el recuento de iones para el analito res- 
pecto del recuento para un patron intemo en funcion 
de la concentracion. Los analisis tambien se pueden 
realizar mediante la tecnica de dilution isotopica, 
que se describe con detalle en el Apartado 32D. 

11C-1. Instrumentos para ICPMS 7 

La Figura 11-10 muestra esquematicamente los 
componentes de un equipo de ICPMS. Una parte 
crftica del instrumento es la interfase que acopla la 
antorcha de ICP, que trabaja a presion atmosferica, 
con el espectrometro de masas, que requiere una 
presion inferior a 10~ 4 torr. Esto se efectua median- 
te un acoplador de interfase de vaci'o diferencial 
que consiste en un cono de muestreo, que es un 
cono de nfquel refrigerado por agua que tiene un 
pequeno orificio (< 1 ,0 mm) en su centra. El plasma 
caliente se transmite a traves de este orificio a una 


7 Para una description de once instrumentos comerciales, 
vease A. Newman, Anal. Chem., 1996, 69, 46A. 


region que se mantiene a una presion de aproxima- 
damente 1 torr por medio de una bomba mecanica. 
En esta region, se produce una expansion rapida 
del gas, que produce su enfriamiento. Una fraction 
del gas en esta region pasa a traves de un pequeno 
agujero a un segundo cono denominado separador 
{skimmer) y a una camara mantenida a la presion 
del espectrometro de masas. Aquf los cationes se 
separan de los electrones y de las especies molecu- 
lares mediante un potencial negativo, y son acele- 
rados y enfocados mediante una lente magnetica de 
iones hacia el orificio de entrada de un analizador 
de masas cuadrupolar. 

Las especificaciones de trabajo de los espectro- 
metros de masas atomicos comerciales equipados 
con una antorcha de ICP corresponden a un inter- 
valo de masas de 3 a 300, la capacidad de separar 
iones que se diferencian en una m/z de tan solo una 
unidad y con un intervalo dinamico de 6 ordenes de 
magnitud. Alrededor del 90 por 100 de los elemen- 
tos del Sistema Periodico se determinan con este 
tipo de instrumento. Para la mayorfa de los elemen- 
tos, se consiguen tiempos de medida de 10 s por 
elemento, con lfmites de deteccion de 0,1 a 10 ppb. 
Se han publicado desviaciones estandar relativas 
del 2 al 4 por 100 para concentraciones en las re- 
giones medias de las curvas de calibrado. 
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Figura 11-11. Espectro de una muestra de roca patron obtenido por ablacion por laser/lCPMS. 
Componentes mayoritarios (%): Na, 5,2; Mg, 0,21; Al, 6,1; Si, 26,3; K, 5,3; Cu, 1,4; Ti, 0,18, 
Fe, 4,6. (De Inorganic Mass Spectrometry, F. Adams, R. Gijbels y R. Van Grieken, Eds., 
pag. 297. New York: Wiley, 1988. Reproduccion autorizada). 


Recientemente, al menos dos fabricantes de 
instrumentacion han acoplado sistemas de mues- 
treo por laser a ICPMS creando instrumentos dise- 
nados para el analisis elemental de muestras soli- 
das con una minima preparacion de la muestra 8 . En 
ellos, los haces de laser pulsantes se focalizan so- 
bre unos pocos micrometros cuadrados de un soli- 
do, obteniendose densidades de potencia de 10'~ 
W/cm 2 . Dicha radiation de elevada intensidad va- 
poriza rapidamente la mayorfa de los materiales, 
incluso los refractarios. Posteriormente, un flujo de 
argon conduce la muestra vaporizada a la antorcha 
de ICP, donde tienen lugar la atomization y la ioni- 
zation. A continuation el plasma resultante pasa al 
espectrometro de masas. Instrumentos de este tipo 
son particularmente adecuados para el analisis se- 
micuantitativo de muestras que son diffciles de 
descomponer o disolver, como los materiales geo- 
logicos, aleaciones, vidrios, productos agricolas, 
partfculas en suspension y suelos. La Figura 11-11 
es un espectro de masas de una muestra de una roca 
patron obtenido por ablacion por laser/ICPMS. 
Para obtener este espectro, la roca se pulverizo has- 
ta obtener un polvo fino y se le dio la forma de una 
pastilla pequena obtenida por presion. Tras la abla- 


8 Vease E. A. Denoyer, K. J. Fredeen y J. W. Hager, Anal. 
Chem., 1991, 63, 445A. 


cion con un haz de un laser, se introdujo el vapor 
resultante en la antorcha de ICP por medio de un 
flujo de un gas inyector, donde se produjo la ioni- 
zation. Los iones gaseosos se analizaron despues 
en un espectrometro de masas cuadrupolar. 

Existen en el mercado accesorios que permiten 
la utilization de la mayorfa de las fuentes de iones 
citadas en la Tabla 11-1 junto con una antorcha de 
ICP. 


11C-2. Espectros de masas atomicos 
e interferencias 

Una de las ventajas de utilizar la deteccion espec- 
trometrica de masas con plasmas de acoplamiento 
inductivo en comparacion con la deteccion optica 
es que los espectros de masas suelen ser mucho 
mas sencillos y faciles de interpretar que los co- 
rrespondientes espectros opticos. Esta propiedad es 
especialmente cierta para aquellos elementos, 
como los de las tierras raras, que tienen miles de 
lfneas de emision. La Figura 11-12 muestra esta 
ventaja para una disolucion que contiene cerio. La 
Figura 11 -12a corresponde al espectro optico de 
emision de una disolucion que contiene 100 ppm 
de cerio; la grafica inferior es el espectro de masas 
de una disolucion que tiene una concentracion de 
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Figura 11-12. Comparacion de (a) un espectro optico de 1CP de 100 ppm de cerio y (b) un 
espectro de masas de ICP de 10 ppm de cerio. 


10 ppm de este elemento. El espectro optico del 
cerio contiene una docena o mas de h'neas intensas 
y cientos de lineas debiles, todas ellas se superpo- 
nen sobre el complejo espectro del fondo. El fondo 
optico esta compuesto por bandas moleculares de 
contaminantes atmosfericos, como NH, OH, N 2 y 
H 2 , y un espectro continuo correspondiente a la re- 
combination del argon y otros iones con los elec- 
trones. Por el contrario, el espectro de masas del 
cerio, mostrado en la Figura 11- 12b, es notable- 
mente mas sencillo, consta de dos picos de isoto- 
pos para el l40 Ce + y para el 142 Ce + y un pequeno 
pico para el 140 Ce 2+ , que se localiza a una m/z = 70. 
Observese que el fondo de este espectro consta 
tan solo de pocas especies ionicas moleculares, y 


todas ellas aparecen a valores de m/z iguales o in- 
feriores a 40. 

Espectros como el de la Figura 1 1 - 1 2b llevaron 
a pensar a los que primero trabajaron en el campo 
del ICPMS que era un «metodo libre de interferen- 
cias». Desafortunadamente, esta expectativa no se 
concreto en estudios posteriores, y algunas veces 
se encuentran serios problemas de interferencias en 
espectrometria de masas atomica como sucede en 
la espectroscopia optica atomica. Las interferen- 
cias en espectroscopia de masas atomica son de dos 
grandes tipos: interferencias espectroscopicas e in- 
terferencias no espectroscopicas. Estas ultimas son 
semej antes a los efectos de matriz que se producen 
en los metodos opticos de absorcion y de emision y 
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generalmente pueden ser solventadas por alguno 
de los metodos descritos en los dos capftulos ante- 
riores. 

Interferencias espectroscopicas 

Las interferencias espectroscopicas suceden cuan- 
do una especie ionica en el plasma tiene los mis- 
mos valores de m/z que un ion del analito. Dichas 
interferencias pueden ser de cuatro tipos: (1) iones 
isobaricos, (2) iones poliatomicos o aductos, (3) 
iones con doble carga y (4) iones de oxidos refrac- 
tarios 9 * * * * . 

Interferencias isobaricas. Las especies isobdri- 
cas son dos elementos con isotopos que tienen sus- 
tancialmente la misma masa. En la espectrometrfa 
de masas atomica con un espectrometro de masas 
cuadrupolar, las especies isobaricas son isotopos 
que difieren en su masa en menos de una unidad. 
Con instrumentos de elevada resolution, pueden 
tolerarse diferencias mas pequenas. 

La mayorfa de los elementos del Sistema Perio- 
dico tienen uno, dos o incluso tres isotopos que es- 
tan libres del solapamiento isobarico. Una excep- 
tion es el indio, que tiene dos isotopos estables, 
U3 In + y ll5 In + . El primero se superpone con el 
ll3 Cd + y el segundo con el 115 Sn + . Mas frecuente es 
que la interferencia isobarica suceda con el isotopo 
mas abundante y, por tanto, con el mas sensible. 
Por ejemplo, el pico muy intenso del 40 Ar + (vease 
Figura 11-1 2b) se solapa con el pico del isotopo 
mas abundante del calcio, 40 Ca + (97 por 100), ha- 
ciendo necesario utilizar el segundo isotopo mas 
abundante, 44 Ca + (2,1 por 100). Otro ejemplo, el 
isotopo mas abundante del m'quel, 58 Ni + , presenta 
un solapamiento isobarico con el 58 Fe + . Esta inter- 
ferencia puede corregirse midiendo el pico del 
56 Fe + . A partir de la relation de la abundancia natu- 
ral del isotopo 56 Fe + frente al isotopo 58 Fe + , se pue- 
de obtener la contribution del Fe al pico a una 
m/z - 58 y hacer la correction. Se pueden llevar a 
cabo las correcciones de este problema mediante 
un software adecuado, debido a que los solapamien- 
tos isobaricos se predicen exactamente a partir de 


9 Para un estudio exhaustive de las interferencias de 

ICPMS, vease K. E, Jarvis, A. L. Gray y R. S. Houk, Handbook 

of Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, Capftulo 5. 

New York: Blackie, 1992; G. Horlick e Y. Shao, en Inductively 

Coupled Plasma in Analytical Atomic Spectrometry, 2." ed., 

pags. 571-596, A. Montasery D. W. Golightly, Eds. New York: 

VCH Publishers, 1992. 


las tablas de abundancia. Algunos instrumentos ac- 
tuates son capaces de realizar dichas correcciones 
automaticamente . 

Interferencias de iones poliatomicos. Una inter- 
ferencia que suele ser mas seria que la causada por 
los elementos isobaricos es la que surge a partir de 
especies poliatomicas formadas por interacciones 
entre las especies del plasma y las especies de la 
matriz o de la atmosfera. Como consecuencia, pue- 
den formarse diversos iones moleculares y posible- 
mente interferir. Este tipo de interferencia se en- 
cuentra frencuentemente para valores de m/z 
por debajo de 82 aproximadamente. La presencia 
de varias de estas especies se muestra en la Figu- 
ra 11- 12b. Entre los posibles interferentes estan 
40 Ar 24 , 40 ArH + , 16 0 4 , Hj 6 0 + , 16 OH + , 14 * N + y otros 
mas. Algunos de estos pueden causar serios proble- 
mas. Ejemplos de interferencias poliatomicas im- 
portantes son: 14 N 4 con 28 Si + , NOH + con 3I P + , l6 0( 
con 32 S + , 40 ArO + con 56 Fe + y 40 Ar 2 con 80 Se + . Algu- 
nas de estas interferencias pueden corregirse con 
un bianco. En otras, se puede utilizar un isotopo 
diferente del analito. 

Interferencia de especies oxido e hidroxido. El 

tipo de interferencia mas importante en ICPMS co- 
rresponde a los oxidos e hidroxidos del propio ana- 
lito, de los componentes de la matriz, del disolven- 
te y de los gases del plasma. Algunos de estos 
oxidos aparecen en la Figura 11 -12b. Las interfe- 
rencias mas importantes de este tipo surgen de oxi- 
dos e hidroxidos de los analitos y de los componen- 
tes de la matriz. Casi todas estas especies, en cierta 
manera, forman iones MO + y MOLT, donde M re- 
presenta el analito o el elemento de la matriz. Exis- 
te la posibilidad de que los picos de estas especies 
se superpongan con el pico de uno de los iones del 
analito. Por ejemplo, los iones de oxido con una 
sola carga de los cinco isotopos del titanio que apa- 
recen de forma natural tienen masas de 62, 63, 64, 
65 y 66. Los picos de estos iones presentan interfe- 
rencias potenciales con los picos del analito del 
62 Ni + , 63 Cu + , M Zn + , 65 Cu + y 66 Zn + . Otro ejemplo, los 
problemas posibles creados por el oxido e hidroxi- 
do de los isotopos de calcio en la determination de 
varias especies metalicas que se muestran en la Ta- 
blall-2. 

La reduction de la formacion de oxidos e hi- 
droxidos en plasmas es el centra de muchas de las 
investigaciones actuales. La formacion de los oxi- 
dos depende de variables experimentales tales como 
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TABLA 11-2. Oxido de calcio e hidroxido 

y otros interferentes potenciales 
en la region de masas para la 
determinacion del Ni 


m/z 

Elemento 11 

Interferencias 

56 

Fe(91,66) 

40 ArO, 40 CaO 

57 

Fe(2, 19) 

40 ArOH, 4(l CaOH 

58 

Ni(67,77), Fe(0,33) 

42 CaO, NaCl 

59 

Co(100) 

43 CaO, 42 CaOH 

60 

Ni(26,16) 

43 CaOH, ^CaO 

61 

Ni(l,25) 

44 CaOH 

62 

Ni(3,66) 

46 CaO, Na 2 0, NaK 

63 

Cu(69,l) 

48 CaOH, 40 ArNa 

64 

Ni( 1 , 1 6), Zn(48,89) 

32 S0 2 , 32 S 2 , 48 CaO 

65 

Cu(30,9) 

33 S 32 S, 33 S0 2 , 48 CaOH 


“ Abundancia natural en tanto por ciento entre parentesis. (De 
M. A. Vaughan y D. M. Templeton, Appl. Spectrosc., 1990, 44, 
1685. Reproduction autorizada.) 


la velocidad del flujo inyector, la potencia dc radio- 
frecuencia, el espaciado del separador del muestrea- 
dor, el tamano del orificio de la muestra, la compo- 
sicion de los gases del plasma, la eliminacion del 
oxfgeno y la eficacia de la eliminacion del disol- 
vente. Se puede actuar sobre todas estas variables 
para evitar de manera especi'fica los problemas de 
solapamiento por hidroxidos y oxidos. 

Efectos de la matriz 

En ICPMS, los efectos de la matriz llegan a ser 
evidentes a concentraciones concomitantes supe- 
riores a 500-1.000 /rg/mL. Estos efectos suelen 
causar una reduccion en la serial del analito, aun- 
que en ciertas condiciones experimentales se ob- 
serva un aumento de dicha senal. El efecto de la 
matriz es bastante general produciendose a eleva- 
das concentraciones de casi cualquier elemento 
concomitante. Por lo general, dichos efectos se 
pueden minimizar utilizando disoluciones mas di- 
luidas, alterando el procedimiento de introduccion 
de la muestra, o separando las especies que lo pro- 
vocan. Los efectos tambien pueden ser eliminados 
en gran medida utilizando un patron intemo apro- 
piado, es decir, introduciendo un elemento patron 
intemo que tenga aproximadamente la misma masa 
y potencial de ionizacion que el analito. 


11C-3. Aplicaciones de ICPMS 

El ICPMS se puede utilizar para la determinacion 
cualitativa, semicuantitativa y cuantitativa de uno 
o mas elementos en muestras de materia. 

Aplicaciones cualitativas y semicuantitativas 

Dado que el ICPMS se adapta facilmente a los ana- 
lisis multielementales, se adecua a la rapida carac- 
terizacion y analisis semicuantitativo de varios ti- 
pos de materiales complejos que aparecen en la 
naturaleza o que hace el hombre. En general, los 
li'mites de deteccion son mejores que los de emi- 
sion optica de ICP y compite con los lunites de 
deteccion de la espectroscopia de absorcion atomi- 
ca electrotermica. 

Por lo general, los espectros de masas atomicos 
son muchlsimo mas sencillos y faciles de interpre- 
tar que los espectros de emision opticos. Esta pro- 
piedad es particularmente importante para mues- 
tras que contienen elementos de las tierras raras y 
otros metales pesados, como el hierro, que produ- 
cen espectros complejos de emision opticos. La Fi- 
gura 11-1 2b ilustra esta ventaja. Esta sencillez es- 
pectral se observa tambien en la Figura 11-13, que 
muestra el espectro de masas atomico de una mez- 
cla de 14 elementos de las tierras raras que tienen 
un intervalo de masas de 139 a 175. El espectro de 
emision optico para esta mezcla serfa tan complejo 
que la interpretacion serfa tediosa, consumirfa mu- 
cho tiempo y, tal vez, fuera imposible. 

El analisis semicuantitativo de uno o mas de los 
componentes en una mezcla como la que muestra 
la Figura 11-13 es posible midiendo la corriente o 
la intensidad del pico del ion para una disolucion 
que tiene una concentracion conocida del elemento 
en cuestion. La concentracion del analito en la 
muestra se calcula suponiendo que la corriente del 
ion es proporcional a la concentracion. Las concen- 
traciones calculadas por este rudimentario pero 
sencillo metodo llegan a exactitudes de hasta ±100 
por 100 relativo. 

Li'mites de deteccion 

Lino de los principales atractivos del ICPMS radica 
en los lunites de deteccion mas bajos de la detec- 
cion espectrometrica de masas respecto a la detec- 
cion optica. Estos, en muchos casos, son iguales e 
incluso, a veces, sobrepasan a los que se pueden 
obtener con los metodos de absorcion atomica 
electrotermica. El procedimiento de ICPMS ofrece 
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Figura 11-13. Espectro ICPMS de elementos de las tierras raras. Las disoluciones contienen 
1 fig/m L de cada elemento. (De K. E. Jarvis, J. Anal. Atom. Spectrom., 1989, 4, 563. Repro- 
duccion autorizada). 


las grandes ventajas de la rapidez y de la capacidad 
multielemental. La Figura 11-14 compara los lfmi- 
tes de deteccion para determinados elementos del 
ICPMS con los de espectroscopia de emision opti- 


ca en plasma de acoplamiento inductivo (1CPOES) 
y con los de espectroscopia de absorcion atomica 
electrotermica (ETXAS). Estos datos son caracte- 
risticos para la mayona de los otros elementos del 
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Figura 11-14. Lfmites de deteccion de algunos elementos seleccionados por ICPMS (barras negras) 
comparados con los de ICP OES (barras rayadas) y de ETAAS (barras grises) (espectrometria de emision 
optica en plasma de acoplamiento inductivo y espectrometria de absorcion atomica electrotermica, res- 
pectivamente), representados en escala logaritmica para concentraciones de ppb (o ytg/L). Como los 
limites de deteccion de ETAAS se expresan de manera inherente en unidades de masa (pg), se han 
transformado a concentracion suponiendo un volumen de muestra de 20 /iL. (De M. Selby y G. M. Hieftje, 
Amer. Lab., 1987 (8), 20. Reproduccion autorizada ). 
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Sistema Periodico. En general, los llmites de detec- 
cion para deteccion espectrometrica de masas se 
encuentran entre 0,02 y 0,7 ppb, con la mayorfa de 
los elementos en el intervalo 0,02-0,1 ppb. 

Analisis cuantitativos 

El metodo cuantitativo que mas se utiliza de 
ICPMS emplea un conjunto de patrones de calibra- 
cion para preparar la curva de calibrado. Un patron 
unico en disolucion acuosa suele ser adecuado si 
las disoluciones problemas estan lo suficientemen- 
te diluidas — menos de 2.000 /zg/mL de solidos di- 
sueltos totales — . Para concentraciones elevadas de 
elementos de la matriz, se intenta igualar los ele- 
mentos presentes en la matriz de las muestras con 
los de los patrones. Para compensar la deriva del 
instrumento, las inestabilidades y los efectos de la 
matriz, se suele introducir un patron intemo tanto 
en los patrones como en las muestras. El patron 
intemo es un elemento que esta ausente de las 
muestras y que tiene una masa atomica y un poten- 
cial de ionizacion proximo al de los analitos. Se 
suelen utilizar dos elementos como patrones inter- 
nos, el indio y el radio. Ambos se encuentran en la 
zona intermedia del intervalo de masa (115, 1 13 y 
103) y normalmente no estan presentes de forma 
natural en las muestras. Generalmente, las graficas 
log/log de la corriente ionica, el recuento de iones 
o la relacion de intensidades de la muestra y del 
patron intemo son lineales en varios ordenes de 
magnitud de concentracion. La Figura 1 1-15 mues- 
tra las curvas de calibrado para la determinacion de 
varios elementos de las tierras raras. Se observa 
una relacion lineal entre el recuento del pico y la 
concentracion en cuatro ordenes de concentracion. 

La Tabla 1 1-3 ilustra los resultados caracterls- 
ticos obtenidos para el analisis cuantitativo de ele- 
mentos traza en una muestra de agua natural del 
National Bureau of Standards (Oficina Nacional de 
Estandares). Observese que las concentraciones es- 
tan en partes por billon. Los 13 analisis se comple- 
taron en un tiempo de tan solo 15 min. Los resulta- 
dos muestran en la mayorfa de los elementos una 
marcada concordancia con los datos de la muestra 
patron. 

Para los analisis cuantitativos mas exactos, se 
puede utilizar el metodo de dilution isotopica. Esta 
tecnica se basa en la medida de la variacion de la 
relacion de las intensidades de la senal de dos iso- 
topos de un elemento que resultan de la adicion de 
una cantidad conocida, o una adicion {spike), de 


una disolucion patron que esta enriquecida con uno 
de los isotopos. Los principios y relaciones mate- 
maticas que relacionan la concentracion del analito 
con la cantidad de patron anadido y el cambio en la 
relacion de la senal se describen con detalle en el 
Apartado 32D, que trata del empleo de esta tecnica 
con isotopos radiactivos. Las ventajas del metodo 
de dilucion isotopica son una mejora de la exacti- 
tud y su inmunidad a una amplia variedad de inter- 
ferencias qufmicas y ffsicas. Su principal limita- 
cion es el tiempo que requiere para realizar este 
tipo de analisis. 

Medida de la relacion isotopica 

La medida de la relacion isotopica es de considera- 
ble importancia en diversos campos de la ciencia y 
de la medicina. Por ejemplo, los arqueologos y los 
geologos utilizan dichos datos para establecer la 
edad de los artefactos y de los distintos tipos de 
depositos. Los quimicos y los clfnicos utilizan los 
materiales enriquecidos isotopicamente como mar- 
cadores en distintos tipos de estudios. La conse- 
cuencia de ellos es la medida de las relaciones iso- 
topicas. Historicamente, las medidas de relaciones 
isotopicas se realizaban mediante la atomizacion e 
ionizacion termicas, en las que la muestra se des- 
componia, atomizaba e ionizaba en uno o mas fila- 
mentos calentados electricamente. Los iones as! 
obtenidos se llevaban a un espectrometro de doble 
enfoque, donde se median las relaciones isotopi- 
cas. Estas medidas consumlan banstante tiempo, 
pero eran bastante precisas, con una desviacion es- 
tandar relativa del orden del 0,01 por 100. En la 
actualidad, se determinan las relaciones isotopicas 
frecuentemente por medio del ICPMS, en el que 
las medidas se pueden completar generalmente en 
cinco o diez minutos. Sin embargo, la precision en 
este caso suele ser menor, multiplicada por 10 a 
100. En muchas ocasiones, una reproductibilidad 
de este orden es perfectamente satisfactoria. 

11D. ESPECTROMETRIA DE MASAS 
DE FUENTE DE CHISPA 10 

La espectrometria de masas atomica de fuente de 
chispa (SSMS) se introdujo por primera vez en los 
anos treinta como una herramienta general para los 


10 Vease G. Ramendik, J. Verlinden y R. Gijbels, en Inorga- 
nic Mass Spectrometry , F. Adams, R. Gijbels y R. Van Grieken. 
Eds., Capitulo 2. New York: Wiley, 1988. 
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Figura 11-15. Curvas de calibrado de 1CPMS para distintos elemen- 
tos de las tierras raras. 


analisis multielementales y de trazas isotopicas. 
Sin embargo, hasta 1958 no aparecio en el mercado 
el primer espectrometro de masas de fuente de 
chispa comercial. Tras un perfodo de rapido desa- 
rrollo en los afios sesenta, el empleo de esta tecnica 
disminuyo y empezo a ceder el puesto ante la apa- 
ricion del ICPMS y algun otro tipo de metodo es- 
pectrometrico de masas estudiado en este capitulo. 
Actualmente, la espectrometria de masas de fuente 
de chispa todavia tiene aplicacion en muestras que 
no se disuelven ni se analizan facilmente por ICP. 

En la espectrometria de masas de fuente de 
chispa, los componentes atomicos de la muestra se 
convierten en iones gaseosos para el analisis de 
masas mediante un chispa de radiofrecuencia de 
elevado potencial ( %30 kV). La chispa se aloja en 
una camara a vacio localizada inmediatamente al 
lado del analizador de masas. La camara esta equi- 
pada con un sistema separado de bombeo de alta 
velocidad que reduce rapidamente la presion inter- 
na a unos 10' 8 torr una vez efectuados los cambios 


en la muestra. Con frecuencia. la muestra actua 
como uno o ambos electrodos. Altemativamente, se 
mezcla con grafito y se carga en un electrodo con 
forma de copa. Los iones positivos gaseosos forma- 
dos en el plasma de la chispa se aceleran en el anali- 
zador mediante un potencial de corriente continua. 

Una fuente de chispa produce iones con una 
amplia gama de energfas cineticas. Por ello, para el 
analisis de masas de los iones se requieren espec- 
trometros de masas de doble enfoque caros. Se sue- 
le utilizar el tipo Mattauch-Herzog mostrado en la 
Figura 11-9. Se han disenado instrumentos de 
fuente de chispa modemos para utilizar tanto siste- 
mas de deteccion fotograficos como electricos. 
Este ultimo corresponde a los multiplicadores de 
electrones, que se describieron en el Aparta- 
do 1 IB-1. Cuando los multiplicadores de electrones 
se utilizan con espectrometros de masas de doble 
enfoque, se produce el barrido del espectro variando 
el campo magnetico del analizador magnetico. 
Normalmente, la resolucion de estos espectrome- 
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TABLA 11-3. Determination cuantitativa 

de elementos traza en una muestra 
patron de agua 


Elementos 

Ion 

NBS“ 

ICP-MS“ 

Media 

RSD (%)* 

Berilio 

9 Be + 

19 

21 

20 

Vanadio 

5ly+ 

54 

52 

6 

Cromo 

52 Cr + 

17 

18 

12 

Manganeso 

55 Mn + 

32 

34 

5 

Cobalto 

59 Co + 

19 

21 

7 

Cine 

66 Zn + 

69 

57 

11 

Arsenico 

75 As + 

77 

76 

5 

Estroncio 

88 Sr + 

243 

297 

7 

Molibdeno 

98 Mo + 

97 

134 

9 

Plata 

107 Ag + 

2,8 

3,5 

16 

Cadmio 

1 l4 Cd + 

10 

13 

22 

Bario 

138 Ba + 

47 

74 

17 

Plomo 

208 Pb + 

27 

31 

8 


“ Concentration en partes por billon. 
b En 10 determinaciones. 


tros utilizados con fuentes de chispa es de ordenes 
de magnitud superiores a los de los instrumentos 
cuadrupolares utilizados con ICP. Por ello, el nu- 
mero de interferencias isobaricas es significativa- 
mente menor. Por ejemplo, en la determinacion 
de hierro en una matriz silicea, como en muestras 
de rocas o vidrios, hay una interferencia potencial 
del silicio. En este caso, la determinacion corres- 
ponde al pico del 56 Fe + (m/z, = 55,93494), sin em- 
bargo tambien se observa un pico detectable de 
28 Sii ( m/z. = 55,95386). El poder de resolution de la 
mayorfa de los espectrometros de doble enfoque es 
suficiente para separar estos picos, mientras que 
con un instrumento cuadrupolar se produce una in- 
terferencia isobarica debida al dimero de silicio. 


11D-1. Espectros 

Como en los espectros de masas de ICP, los espec- 
tros de masas de fuente de chispa son mucho mas 
sencillos que sus homologos de emision atomica y 
constan de un pico principal para cada isotopo de 
un elemento, y de unas pocas lineas debiles corres- 
pondientes a iones con cargas multiples y especies 
de oxidos e hidroxidos ionizados. La presencia de 


estos iones adicionales da lugar a posibles interfe- 
rencias como las que aparecen en ICPMS. 

11D-2. Aplicaciones cualitativas 

La espectrometria de masas de fuente de chispa es 
una herramienta importante para los analisis cuali- 
tativos y semicuantitativos. Todos los elementos 
del Sistema Periodico desde el 7 Li hasta el 238 U se 
pueden identificar mediante una unica excitation. 
Realizando multiples exposiciones, es posible de- 
terminar el orden de magnitud de las concentracio- 
nes de los componentes mayoritarios de una mues- 
tra, asi como los componentes cuya concentration 
se encuentre a nivel de partes por billon. Sin em- 
bargo, la interpretation de los espectros requiere 
habilidad y experiencia, debido a la presencia de 
especies con multiples cargas, especies polimeri- 
cas e iones moleculares. 


11D-3. Aplicaciones cuantitativas 

Una chispa de radiofrencuencia no es una fuente 
muy reproducible durante periodos cortos. Por 
ello, es necesario integrar las senates de salida de 
una chispa durante periodos que oscilan entre va- 
rios segundos y cientos de segundos, si se quieren 
obtener datos cuantitativos satisfactorios. La placa 
fotografica es el dispositivo de integracion; en caso 
de realizar una detection electrica, se debe hacer 
una planificacion para integrar la corriente. Ade- 
mas de la integracion, es habitual mejorar la repro- 
ducibilidad utilizando la relation entre la serial del 
analito y la del patron intemo como variable anali- 
tica. Se elige generalmente como patron uno de los 
elementos mayoritarios de la matriz de la muestra; 
altemativamente, se anade una cantidad fija de un 
compuesto puro a cada muestra y a cada patron uti- 
lizado en la calibration. En este ultimo caso, la sus- 
tancia que actua de patron intemo no debe aparecer 
en las muestras. Con estas precauciones, la desvia- 
cion estandar relativa oscila entre valores bajos de 
tanto por ciento hasta un 20 por 100 como maximo. 

Las ventajas de la espectrometria de masas de 
fuente de chispa son su elevada sensibilidad, su 
aplicabilidad a una amplia variedad de matrices de 
muestra, el gran intervalo dinamico lineal de la se- 
nal de salida (con frecuencia varios ordenes de 
magnitud) y la gran variedad de elementos que se 
pueden detectar y medir cuantitativamente. 
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HE. ESPECTROMETRIA DE MASAS 
DE DESCARGA LUMINISCENTE 1 1 

Como se indico en el Apartado 8C-2, una fuente de 
descarga luminiscente se utiliza como dispositivo de 
atomizacion para varios tipos de espectroscopia ato- 
mica. Ademas de atomizar las muestras, tambien pro- 
duce una nube de iones positivos del analito a partir 
de muestras solidas. Este dispositivo consiste en un 
sencillo sistema cerrado de dos electrodos que contie- 
ne argon a una presion de 0,1 a 10 torr. Se aplica a 
traves de los electrodos un potencial de 5 a 15 kV 
mediante una fuente de alimentation pulsante de co- 
rriente continua, que provoca la formation de iones 
positivos de argon, los cuales se aceleran hacia el cato- 
do. Este se fabrica con la muestra, o bien, la muestra se 
deposita sobre un catodo metalico inerte. Como sucede 
en la lampara de catodo hueco (Apartado 9B-1), los 
atomos de la muestra son expulsados del catodo a 
la zona situada entre los electrodos, donde se con- 
vierten en iones positivos al chocar con electrones 
o iones positivos de argon. Los iones del analito son 
conducidos al espectrometro de masas mediante un 
vacio diferencial. Despues los iones se hltran en un 
analizador cuadrupolar o dispersados con un sector 
magnetico para su deteccion y determinacion. 

Como se menciono anteriormente, las fuentes 
de descarga luminiscente se utilizan frecuentemen- 


11 Vease W. W. Harrison. C. M. Barshick, J. A. Klinger, P. 
H. Ratliff e Y. Mei, Anal. Chem., 1990, 62, 943A; W. W. Harri- 
son. en Inorganic Mass Spectrometry. Capltulo 3, F. Adams, R. 
Gijbels y R. Van Grieken, Eds. New York: Wiley, 1988. 


te con antorchas de 1CP. La descarga luminiscente 
actua como atomizador y la antorcha de ICP como 
ionizador. 

La fuente de descarga luminiscente parece ser 
mas estable que la fuente de chispa y es mas econo- 
mica tanto en la adquisicion como en el manteni- 
miento. Es particularmente util para el analisis di- 
recto de muestras solidas. En la actualidad existen 
en el mercado espectrometros de masas comercia- 
les cuadrupolares y de doble enfoque con fuentes 
de descarga luminiscente. 

11F. ANALISIS ELEMENTAL 
DE SUPERFICIES POR 
ESPECTROMETRIA DE MASAS 

En ciertas areas de la ciencia y de la ingenierfa, la 
composicion elemental de una capa superficial de 
un solido, que es de unos pocos angstrom a unas 
pocas decenas de angstrom de espesor, es de mucho 
mayor interes que la composicion elemental global. 
Campos donde la composicion superficial es de pri- 
mordial importancia son la catalisis heterogenea, es- 
tudios de corrosion y adherencia, propiedades de 
fragilidad y estudios de comportamiento y funciona- 
lidad de las membranas biologicas. 

Se suelen utilizar dos metodos espectrometri- 
cos de masas atomicos para determinar la composi- 
cion elemental de superficies solidas: espectrome- 
tria de masas de ion secundario y espectrometria 
de masas con microsonda de laser. Estas tecnicas 
se estudian con detalle en los Apartados 21B-5 y 
21B-6. 


11G. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

11-1. i,Que tipos de espectrometros de masas se utilizan en ICPMS? /,Como se diferencian unos de otros? 
11-2. /,Que funcion tiene la antorcha de ICP en ICPMS? 

11-3. (i Que representan los ejes de ordenadas y de abscisas en un espectro tfpico de masas atomico? 

11-4. i Por que se ha convertido el ICPMS en un metodo analitico importante y muy utilizado? 

11-5. Describir la interferencia entre la antorcha de ICP y el espectrometro de masas en un instrumento de 
ICPMS. 

11-6. /Como se utilizan los laseres como un medio de muestreo de solidos en ICPMS? 
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11 - 7 . ^Que tipo de interferencias se producen en espectrometria de masas atomica? 

11 - 8 . i,Por que se utiliza frecuentemente un patron intemo en los analisis cuantitativos por ICPMS? 

11 - 9 . Describir como se emplea la tecnica de dilucion isotopica en la espectrometria de masas atomica. 

11 - 10 . Describir como se lleva a cabo la espectrometria de masas de descarga luminiscente. i,Que ventajas 
presenta esta tecnica? 

11-11. ( Que es la espectrometria de masas de ion secundario? ^Que tipo de information proporciona este 

metodo? 



Espectrometria atomica de rayos X 


j^Ja espectroscopia de rayos X, al igual que la 
espectroscopia optica, se basa en la medida de la 
emision, absorcion, dispersion, fluorescencia y di- 
fraccion de la radiacion electromagnetica. Los me- 
todos de fluorescencia de rayos X y absorcion de 
rayos X son muy utilizados para la determinacion 
cualitativa y cuantitativa de todos los elementos de 
la tabla periodica con numeros atomicos superio- 
rs al del sodio 1 . Con un equipo especial tambien 
se pueden determinar los elementos con numeros 
atomicos comprendidos entre 5 y 10. 

12A. PRINCIPIOS FUNDAMENTALES 

Los rayos X son una radiacion electromagnetica de 
longitud de onda corta producida por el frenado de 


1 Para una discusion mas extensa sobre la teorfa y las apli- 
caciones anah'ticas de los rayos X, vease R. Jenkins, X-Ray 

Fluorescence Spectrometry. New York: Wiley, 1988; B. Dziu- 

nikowski, Energy-Dispersive X-Ray Fluorescence Analysis. 
New York: Elsevier, 1989; H. A. Liebhafsky, H. G. Pfeiffer y E. 

A. Meyers, en Treatise on Analytical Chemistry, 2. a ed., P. J. 

Elving, E. J. Meehan e I. M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 8, 
Capitulo 13. New York: Wiley, 1986; R. Jenkins, R. W. Gould y 
D. Gedcke, Quantitative X-Ray Spectrometry, 2. a ed. New 
York: Marcel Dekker, 1995. 


electrones de elevada energfa o por transiciones elec- 
tronicas de electrones que se encuentran en los orbita- 
les intemos de los atomos. El intervalo de longitudes 
de onda de los rayos X comprende desde aproxima- 
damente 10" 5 A hasta 100 A; sin embargo, la espec- 
troscopia de rayos X convencional se limita, en su 
mayor parte, a la region de aproximadamente 0,1 A 
a 25 A (1 A = 0,1 nm = 10 -lo m) 


12A-1. Emision de rayos X 

Cuando se trata de fines analfticos, los rayos X se 
obtienen de cuatro maneras: (1) por bombardeo de 
un bianco metalico con un haz de electrones de ele- 
vada energfa, (2) por exposition de una sustancia a 
un haz primario de rayos X con el objetivo de ge- 
neral un haz secundario de fluorescencia de rayos 
X, (3) utilizando una fuente radiactiva cuyo proce- 
so de desintegracion da lugar a una emision de ra- 
yos X 2 * * , y (4) a partir de una fuente de radiacion 
sincrotron. Solo tres laboratories en Estados Uni- 
dos tienen la posibilidad de producir una radiacion 


2 La radiacion electromagnetica producida por fuentes ra- 
diactivas, a menudo se conoce como radiacion gamma. La radia- 
cion gamma no se puede distinguir de la radiacion de rayos X. 
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50 kV 



Figura 12-1. Distribution de la radiation continua de un tubo 
de rayos X con un bianco de wolframio. Los numeros situados 
en la parte superior de las curvas indican los potenciales de ace- 
leracion. 


sincrotron de rayos X 3 . Por esta razon, solo se con- 
sideraran las tres primeras fuentes. 

Las fuentes de rayos X, al igual que los emiso- 
res de radiacion ultravioleta y visible, pueden pro- 
duct espectros continuos y de lfneas; ambos tienen 
interes en analisis. La radiacion continua se deno- 
mina tambien radiacion blanca o Bremsstrahlung. 
Bremsstrahlung significa radiacion que surge del 
frenado de las particulas; esta radiacion es, gene- 
ralmente, de naturaleza continua. 

Espectros continuos de fuentes 
de haces de electrones 

En un tubo de rayos X, los electrones producidos 
en un catodo caliente son acelerados hacia un ano- 
do metalico (el bianco) mediante un potencial tan 
elevado como 100 kV; en la colision, parte de la 
energfa del haz de electrones se convierte en ra- 
yos X. En ciertas condiciones, unicamente se ob- 
tiene un espectro continuo como el que se muestra 
en la Figura 12-1; en otras, un espectro de lfneas se 
superpone al continuo (vease Fig. 12-2). 


3 Los tres laboratories son el Brookhaven National Labora- 
tory, el Cornell High-Energy Synchrotron Radiation Laboratory 
y el Stanford Synchrotron Radiation Laboratory. La naturaleza 
colimada y de alta energia de los haces procedentes de este tipo 
de fuentes permite llevar a cabo aplicaciones que no se pueden 
efectuar con las otras tres fuentes de rayos X. Para una revision 
de las aplicaciones de los rayos X inducidos por el sincrotron, 
vease K. W. Jones y B. M. Gordon, Anal. Chem., 1989, 61 , 341 A. 


El espectro continuo que se muestra en las dos 
figuras se caracteriza por una longitud de onda mi- 
nima o lfmite bien definida (2 0 ), que depende del 
potencial de aceleracion V pero es independiente 
del material que constituye el bianco. Asf, la 2 0 del 
espectro producido con un bianco de molibdeno a 
35 kV (Fig. 12-2) es identica a la 2 0 con wolframio 
como bianco, al mismo potencial (Fig. 12-1). 

La radiacion continua de una fuente de haz de 
electrones es el resultado de las colisiones entre los 
electrones del haz y los atomos del material sobre 
el que incide dicho haz. En cada colision, el elec- 
tron frena y se produce un foton de la energfa de los 
rayos X. La energfa del foton es igual a la diferen- 
cia entre la energfa cinetica del electron antes y 
despues de la colision. Generalmente, los electro- 
nes de un haz frenan como consecuencia de las co- 
lisiones; la perdida de energfa cinetica resultante 
difiere de una colision a otra. Por ello, las energfas 
de los fotones de rayos X emitidos varfan de forma 
continua dentro de un intervalo considerable. La 
energfa del foton maxima generada corresponde al 
frenado instantaneo del electron hasta una energfa 
cinetica nula en una unica colision. Para tal suceso, 
se puede escribir 

K = — = Ve 0 2 - 1 ) 

Aq 

donde Ve, el producto del potencial de aceleracion 
y la carga del electron, es la energfa cinetica de 
todos los electrones del haz; h es la constante de 


t t 



Figura 12-2. Espectro de lfneas de rayos X obtenido con un 
bianco de molibdeno. 
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Planck; c es la velocidad de la luz. El parametro v 0 
es la frecuencia maxima de la radiacion que se pue- 
de producir a un potencial V y A 0 es la longitud de 
onda minima o limite de la radiacion. Esta relacion 
se conoce como la ley de Duane-Hunt. A1 sustituir 
las constantes por sus valores numericos y al reor- 
denar, la Ecuacion 12-1 se transforma en 

A 0 = 1 2,398/ V (12-2) 

donde A 0 y V tienen unidades de angstroms y vol- 
tios, respectivamente. Es interesante senalar que la 
Ecuacion 12-1 proporciona un medio directo para 
la determinacion enormemente exacta de la cons- 
tante de Planck. 

Espectros de lineas de fuentes 
de haces de electrones 

Tal como se muestra en la Figura 12-2, el bombar- 
deo de un bianco de molibdeno produce lineas de 
emision intensas alrededor de 0,63 y 0,71 A; en el 
intervalo de longitudes de onda mas largo, com- 
prendido entre 4 y 6 A, se producen una serie de 
lineas adicionales sencillas. 

El comportamiento de emision del molibdeno 
es caracteristico de todos los elementos que tienen 
numeros atomicos superiores a 23; es decir, los es- 
pectros de lineas de rayos X son extraordinaria- 
mente sencillos si se comparan con la emision ul- 
travioleta y constan de dos series de lineas. El grupo 
de longitud de onda mas corta se llama serie K y el 
otro serie L 4 . Los elementos con numeros atomicos 
inferiores a 23 producen solo una serie K. La Ta- 
bla 12-1 muestra las longitudes de onda de los es- 
pectros de emision de algunos elementos. 

Una segunda caracterfstica de los espectros de 
rayos X es que el potencial de aceleracion minimo 
necesario para la excitacion de las lineas de cada 
elemento aumenta con el numero atomico. De este 
modo, el espectro de lineas para el molibdeno (nu- 
mero atomico = 42) desaparece si el potencial de 
excitacion es inferior a 20 kV. Tal como se ve en la 
Figura 12-1, el bombardeo de wolframio (numero 


4 Para los elementos mas pesados, se encuentran series de 
lineas adicionales (M, N y sucesivas) a longitudes de onda mas 
largas. Sin embargo, sus intensidades son bajas y se usan poco. 
Las designaciones K y L provienen de las palabras alemanas 
kurtz y lang para longitudes de onda cortas y largas. Se aiiadie- 
ron designaciones alfabeticas adicionales para las lineas que 
aparecen a longitudes de onda mas largas. 


TABLA 12-1. Longitudes de onda, expresadas 
en Angstroms, de las lineas 
de emision mas intensas de algunos 
elementos caracteristicos 



Num. 

atomico 

Serie K 

Serie L 

Elemento 

aj 

P, 

a, 

Pi 

Na 

11 

11,909 

11,617 





K 

19 

3,742 

3,454 

— 

— 

Cr 

24 

2,290 

2,085 

21,714 

21,323 

Rb 

37 

0,926 

0,829 

7,318 

7,075 

Cs 

55 

0,401 

0,355 

2,892 

2,683 

W 

74 

0,209 

0,184 

1,476 

1,282 

u 

92 

0,126 

0,111 

0,911 

0,720 


atomico = 74) no produce lineas en la region de 0,1 
a 1 ,0 A, incluso a 50 kV. Sin embargo, si el poten- 
cial alcanza los 70 kV, las lineas K caracteristicas 
aparecen a 0,18 y 0,21 A. 

La Figura 12-3 ilustra la relacion lineal entre la 
raiz cuadrada de la frecuencia para una linea dada 
(K o L) y el numero atomico del elemento respon- 
sable de la radiacion. Esta relacion fue descubierta 
por H. G. J. Moseley en 1914. 

Los espectros de lineas de rayos X son el resul- 
tado de transiciones electronicas en las que estan 
implicados los orbitales atomicos mas intemos. 



o i i i i i i 

0 10 20 30 40 50 


VFrecuencia x KT* 

Figura 12-3. Relacion entre la frecuencia de emision de los 
rayos X y el numero atomico para las lineas K tl y L al . 
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Las series K de longitud de onda corta se producen 
cuando los electrones de alta energia que proceden 
del catodo arrancan electrones de los orbitales mas 
cercanos al nucleo de los atomos del bianco. La 
colision da lugar a la formation de tones excitados, 
que despues emiten cuantos de radiacion X cuando 
los electrones de los orbitales extemos sufren tran- 
siciones hacia el orbital que ha quedado vatio. 
Como se muestra en la Figura 12-4, las lmeas de la 
serie K son el resultado de las transiciones electro- 
nicas entre los niveles de mas alta energia y la capa 
K. La serie L de lmeas se produce cuando se pierde 
un electron del segundo nivel cuantico principal, 
como consecuencia de su expulsion por efecto de 
un electron del catodo o de la transition de un elec- 
tron L a un nivel K que produce un cuanto de radia- 
cion K. Es importante resaltar que la escala de 


energfas de la Figura 12-4 es logarftmica. Asi, la 
diferencia de energia entre los niveles L y K es sig- 
nificativamente mayor que entre los niveles M y L. 
Por tanto, las lmeas K aparecen a longitudes de 
onda mas cortas. Es tambien importante senalar 
que las diferencias de energia entre las transiciones 
designadas como a, y ot 2 al igual que entre las /i, y 
/? 2 son tan pequenas que solo se observa una unica 
li'nea en todos los espectrometros excepto en los de 
mayor resolution (vease Fig. 12-2). 

El diagrama de niveles de energia de la Figu- 
ra 12-4 se puede aplicar a cualquier elemento que 
tenga electrones suficientes para permitir el nume- 
ro de transiciones que se muestran. Las diferencias 
de energia entre los niveles aumentan regularmente 
con el numero atomico debido al aumento de carga 
del nucleo; por esta razon, la radiacion de las series 


Niveles 
de energia 

Designacion Estados 
de los rayos X cuanticos 

n 1 j Serie K 

5/2 A 


N v 

N lv 

N,„ 

N„ 

N, 


M v 

M IV 

M,„ 

M„ 

M, 


L, 


K' 1 


«2 


J?. 


Serie L 


12 


y 3 




Figura 12-4. Diagrama de niveles de energia parcial que muestra las transiciones que habitualmente 
producen radiacion X. Las lineas mas intensas se indican mediante flechas mas anchas. 
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K tiene lugar a longitudes de onda mas corta para 
los elementos mas pesados (vease Tabla 12-1). El 
efecto de la carga del nucleo se refleja tambien en 
el aumento del potencial mfnimo requerido para 
producir la excitation de estos elementos y lograr 
as! sus espectros. 

Es importante senalar que para todos los ele- 
mentos excepto para los mas ligeros, las longitudes 
de onda de las lmeas de rayos X caracterlsticas son 
independientes del estado flsico y qufmico del ele- 
mento, ya que las transiciones responsables de es- 
tas lmeas implica electrones que no intervienen en 
el enlace. Asf, la posicion de las lmeas K a del mo- 
libdeno es la misma independientemente de si el 
bianco es el metal puro, su sulfuro o su oxido. 

Espectros de lmeas de fuentes fluorescentes 

Otro medio util de producir un espectro de lmeas es 
irradiando el elemento o uno de sus compuestos 
con radiacion continua procedente de un tubo de 
rayos X. Este proceso se considerara en un aparta- 
do posterior. 

Espectros de fuentes radiactivas 

A veces la radiacion de rayos X se produce como 
consecuencia de un proceso de desintegracion ra- 
diactiva. Los rayos gamma, que son indistinguibles 
de los rayos X, se producen como consecuencia de 


reacciones intranucleares. Muchos procesos de emi- 
sion a y [l (vease Apartado 32A-2) dejan un nucleo 
en un estado excitado; el nucleo libera entonces 
uno o mas cuantos de rayos gamma y vuelve al 
estado fundamental. La captura de electron o c op- 
ium K tambien produce radiacion X. Este proceso 
conlleva la captura de un electron K (con menos 
frecuencia uno L o uno M) por el nucleo y la for- 
mation de un elemento de numero atomico inme- 
diatamente inferior. Como resultado de la captura 
K, tienen lugar transiciones electronicas hacia el 
orbital vacfo y se observan los espectros de Ifneas 
de rayos X del nuevo elemento formado. La vida 
media de los procesos de captura K oscila entre po- 
cos minutos y varios cientos de anos. 

Los isotopos radiactivos producidos artificial- 
mente proporcionan una fuente muy sencilla de ra- 
diacion monoenergetica para ciertas aplicaciones 
analfticas. El mejor ejemplo conocido es el del hie- 
rro-55, el cual experimenta una reaction de captura 
K con una vida media de 2,6 anos: 

55 Fe — » 54 Mn + hv 

La lfnea K a del manganeso resultante, a aproxima- 
damente 2,1 A, ha demostrado ser una fuente util 
para metodos de fluorescencia y de absorcion. En 
la Tabla 12-2 se enumeran algunas fuentes de ra- 
dioisotopos comunes en espectroscopia de rayos X. 


TABLA 12-2. Fuentes de radioisotopos habituales en espectroscopia de rayos X 



Proceso 




Fuente 

de desintegracion 

Vida media 

Tipo de radiacion 

Energfa, keV 

,H-Ti" 

r 

12,3 anos 

Continua 

3-10 



Rayos X lfnea K del Ti 

4-5 

55 Fe 

26 rC 

EC fc 

2,7 anos 

Rayos X lfnea K del Mn 

5,9 

V-,Co 

EC 

270 dfas 

Rayos X lfnea K 
del Fe 

6,4 




Rayos y 

14, 122, 136 

109 Cd 

48^ u 

EC 

1,3 anos 

Rayos X lfnea K del Ag 

22 



Rayos y 

88 

1251 

53 1 

EC 

60 dfas 

Rayos X lfnea K del Te 

27 



Rayos y 

35 

l4 {Pm-Al 

r 

2,6 anos 

Continua 

12-45 

2,0 Pb 

82 ro 

r 

22 anos 

Rayos X lfnea L del Bi 

11 



Rayos y 

47 


" Tritio adsorbido sobre metal de titanio no radiactivo. 
h Captura de electrones. 
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12A-2. Espectros de absorcion 

Cuando un haz de rayos X se hace pasar a traves de 
una fina pelfcula de materia, su intensidad o poten- 
cia disminuye, generalmente, como consecuencia 
dela absorcion y dispersion. El efecto de la disper- 
sion p^ra todos los elementos excepto por los mas 
ligerds, es normalmente pequeno y se puede des- 
prfcciar eri aquellas regiones de longitud de onda 
donde tlene lugar una absorcion apreciable. Como 
se muestra en la Figura 12-5, el espectro de absor- 
ci»n de un elemento, al igual que su espectro de 
emision, es sencillo y consta de pocos picos de ab- 
sorcion bien definidos. En este caso, de nuevo, las 
longitudes de onda de los picos son caracterfsticas 
del elemento y son, en gran parte, independientes 
de su estado qufmico. 

Una peculiaridad de los espectros de absor- 
cion de rayos X es la aparicion de unas disconti- 
nuidades agudas, llamadas discontinuidades o lf- 
mites o bordes de absorcion, a longitudes de onda 
inmediatamente superiores a las del maximo de 
absorcion. 

El proceso de absorcion 

La absorcion de un cuanto de rayos X produce la 
expulsion de uno de los electrones mas internos de 
un atomo y la consecuente produccion de un ion 
excitado. En este proceso, la energfa total de la ra- 


diation, hv, se divide entre la energfa cinetica del 
electron (el fotoelectron) y la energia potencial del 
ion excitado. La mayor probabilidad de absorcion 
se produce cuando la energfa del cuanto es exacta- 
mente igual a la energfa necesaria para llevar un 
electron justo a la periferia del atomo (esto es, 
cuando la energfa cinetica del electron expulsado 
se acerca a cero). 

El espectro de absorcion para el plomo, que se 
muestra en la Figura 12-5, presenta cuatro picos, 
apareciendo el primero a 0,14 A. La energfa del 
cuanto correspondiente a esta longitud de onda es 
exactamente igual a la energfa requerida para ex- 
pulsar el electron K de mayor energfa del elemen- 
to; a longitudes de onda ligeramente superiores, la 
energfa de la radiation es insuficiente para produ- 
ct la expulsion de un electron K y tiene lugar un 
descenso brusco de la absorcion. A longitudes de 
onda mas cortas que 0,14 A, la probabilidad de in- 
teraction entre el electron y la radiation disminuye 
gradualmente; esto se traduce en una diminution 
suave de la absorcion. En esta region, la energfa 
cinetica del fotoelectron expulsado aumenta conti- 
nuamente al disminuir la longitud de onda. 

Los picos adicionales, que aparecen a longitu- 
des de onda mas largas, corresponden a la expul- 
sion de un electron del plomo de los niveles de 
energfa L. Existen tres grupos de niveles L cuyas 
energfas difieren ligeramente (vease Fig. 12-4); por 
ello se observan tres picos. Otro grupo de picos, 



Figura 12-5. Espectros de absorcion de rayos X para el plomo y la plata. 
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que surgen de la expulsion de electrones M, se lo- 
calizara a longitudes de onda aun mas largas. 

La Figura 12-5 tambien muestra la discontinui- 
dad de absorcion K para la plata, que tiene lugar a 
0,485 A. Que la longitud de onda del pico de la 
plata sea mas larga que la correspondiente del plo- 
mo, refleja el numero atomico mas bajo de este ele- 
mento comparado con el plomo. 

Coeficiente de absorcion masico 

La ley de Beer es tan aplicable a los procesos de 
absorcion de rayos X como a otros tipos de radia- 
tion electromagnetica; asf, puede escribirse 



donde x es el espesor de la muestra en centimetros 
y P y P 0 son las potencias de los haces transmitido 
e incidente. La constante p se llama coeficiente de 
absorcion lineal y es caracterfstico del elemento, y 
del numero de atomos que se encuentran en la tra- 
yectoria del haz. Una manera mas adecuada de es- 
cribir la ley de Beer es 

= Mm P x ( 12 ' 3 ) 

donde p es la densidad de la muestra y p M , es el 
coeficiente de absorcion masico, un parametro que 
es independiente del estado ffsico y qufmico del 
elemento. Asf, el coeficiente de absorcion masico 
del bromo tiene el mismo valor tanto para el HBr 
gaseoso como para el bromato de sodio solido. Hay 
que senalar que el coeficiente de absorcion masico 
tiene unidades de cm 2 /g. 

Los coeficientes de absorcion masicos son fun- 
ciones aditivas de las fracciones en peso de los ele- 
mentos contenidos en una muestra. Asi, 

Mm - W A ^ A + W B /r B + W c ^ c + (12-4) 

donde p M es el coeficiente de absorcion masico de 
una muestra que contiene fracciones en peso W A , 
W B y W c de los elementos A, B y C. Los terminos, 
p A , p B y Pc son los respectivos coeficientes de ab- 
sorcion masicos para cada uno de los elementos. 
En muchas gufas (handbooks) y monograffas se en- 
cuentran tablas de coeficientes de absorcion masi- 
cos de los elementos a varias longitudes de onda 5 . 


12A-3. Fluorescencia de rayos X 

La absorcion de rayos X produce iones excitados 
electronicamente que vuelven a su estado funda- 
mental mediante transiciones que involucran a los 
electrones de los niveles de mayor energia. Asf, 
cuando el plomo absorbe radiacion de longitudes', 
de onda mas corta que 0,14 A (Fig. 12-5) se produ- 
ce un ion excitado con una capa K vacante; des- 
pues de un breve perfodo, el ion vuelve a su estado 
fundamental a traves de una serie de transiciones 
electronicas caracterizadas por la emision de radia- 
cion X (fluorescencia) de longitudes de onda iden- 
ticas a las que resultaron de la excitation producida 
por el bombardeo de electrones. Sin embargo, las 
longitudes de onda de las lfneas fluorescentes son 
siempre algo mayores que la longitud de onda co- 
rrespondiente a una discontinuidad de absorcion ya 
que la absorcion requiere la expulsion completa del 
electron (esto es, ionization), mientras que la emi- 
sion implica transiciones de un electron desde un 
nivel de energfa superior dentro del atomo. Por 
ejemplo, la discontinuidad de absorcion K para la 
plata tiene lugar a 0,485 A, mientras que las lfneas 
de emision para el elemento tienen longitudes de 
onda de 0,497 y 0,559 A. Cuando la fluorescencia 
se excita por la radiacion procedente de un tubo de 
rayos X, el potencial de trabajo debe ser suficiente- 
mente grande para que la longitud de onda minima 
o lfmite A 0 (Ecuacion 12-2) sea mas corta que la 
discontinuidad de absorcion del elemento que se 
excita. Asf, para generar las lfneas K de la plata, el 
potencial del tubo necesitarfa ser (Ecuacion 1 2-2) 




12.398 V - A 
0,485 A 


25.560 V o 25,6 kV 


12A-4. Difraccion de rayos X 

A1 igual que con los otros tipos de radiacion elec- 
tromagnetica, la interaction entre el vector electri- 
co de la radiacion X y los electrones de la materia 
que atraviesa da lugar a una dispersion. Cuando los 
rayos X son dispersados por el entomo ordenado 
de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto 
constnictivas como destructivas) entre los rayos 
dispersados, ya que las distancias entre los centres 


5 Por ejemplo, E. P. Benin, Principles and Practice of 
X-Ray Spectrometric Analysis, 2.‘ ed„ pags. 972-976. New 
York: Plenum Press, 1975. 
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de dispersion son del mismo orden de magnitud 
que la longitud de onda de la radiacion. El resulta- 
do es la difraccion. 

Ley de Bragg 

Cuando un haz de rayos X choca contra la superfi- 
cie de un cristal formando un angulo 0, una porcion 
del haz es dispersada por la capa de atomos de la 
superficie. La porcion no dispersada del haz pene- 
tra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo, 
una fraction es dispersada y la que queda pasa a la 
tercera capa (Fig. 12-6). El efecto acumulativo de 
esta dispersion producida por los centros regular- 
mente espaciados del cristal es la difraccion del haz, 
de la misma forma que la radiacion visible se difrac- 
ta en un red de reflexion (Apartado 7C-2). Los re- 
quisites para la difraccion de rayos X son: (1 ) que el 
espaciado entre las capas de atomos sea aproxima- 
damente el mismo que la longitud de onda de la ra- 
diacion y (2) que los centros de dispersion esten dis- 
tribuidos en el espacio de una manera muy regular. 

En 1912, W. L. Bragg trato la difraccion de ra- 
yos X por cristales como muestra la Figura 12-6. 
En este caso, un haz estrecho de radiacion choca 
contra la superficie del cristal formando un angulo 
9; la dispersion tiene lugar como consecuencia de 
la interaction de la radiacion con los atomos locali- 
zados en O, P y R. Si la distancia 

AP + PC = nX 

donde n es un numero entero, la radiacion disper- 
sada estara en fase en OCD y el cristal parecera 
reflejar la radiacion X. Pero 

AP = PC = d sen 6 (12-5) 


donde d es la distancia interplanar del cristal. Asf, 
se puede escribir que las condiciones para que ten- 
ga lugar una interferencia constructiva del haz que 
forma un angulo 6 con la superficie del cristal, son 

nX = 2d sen 0 ( 1 2-6) 

La Ecuacion 12-6 se llama ecuacion de Bragg y es 
de capital importancia. Hay que senalar que los ra- 
yos X son reflejados por el cristal solo si el angulo 
de incidencia satisface la condition 


Para todos los demas angulos, tienen lugar interfe- 
rencias destructivas. 


12B. COMPONENTES 

DE LOS INSTRUMENTOS 

La absorcion, emision, fluorescencia y difraccion 
de rayos X, tienen aplicacion en qufmica analftica. 
Los componentes de los instrumentos que se usan 
en estas aplicaciones funcionan de manera analoga 
a los cinco componentes de los instrumentos em- 
pleados en las medidas realizadas en espectrosco- 
pia optica; estos componentes incluyen una fuente, 
un dispositivo encargado de seleccionar el interva- 
lo de longitud de onda de la radiacion incidente, un 
soporte para la muestra, un detector de radiacion o 
transductor, un procesador de la serial y un disposi- 
tivo de lectura. Estos componentes difieren consi- 
derablemente, en cuanto a los detalles, de sus ho- 
mologos opticos. Sin embargo, sus funciones son 



Figura 12-6. Difraccion de rayos X producida por un cristal. 
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las mismas y los modos en que se combinan para 
formar un instrumento suelen ser parecidos a los 
que se muestran en la Figura 7-1 (pagina 152). 

A1 igual que con los instrumentos opticos, exis- 
ten tanto fotometros como espectrofotometros de 
rayos X, los primeros emplean filtros y los segun- 
dos monocromadores para seleccionar la radiacion 
procedente de la fuente. Sin embargo, se dispone, 
ademas, de un tercer metodo para obtener informa- 
cion sobre partes aisladas de un espectro de ra- 
yos X. En este caso el aislamiento se consigue 
electronicamente con dispositivos que tienen el po- 
der de discriminar entre varias partes del espectro 
segun la energia de la radiacion en lugar de la lon- 
gitud de onda. Por ello, los instrumentos de ra- 
yos X se designan, a menudo, como instrumentos 
dispersivos de longitudes de onda o instrumentos 
dispersivos de energias dependiendo del metodo 
por el cual resuelven los espectros. 


12B-1. Fuentes 

En los instrumentos de rayos X se pueden encon- 
trar tres tipos de fuentes: tubos, radioisotopos y 
fuentes de fluorescencia secundaria. 

El tubo de rayos X 

La fuente mas habitual de rayos X para el trabajo 
analftico es el tubo de rayos X (algunas veces 11a- 
mado tubo de Coolidge), que puede adoptar una 
gran variedad de formas; en la Figura 12-7 se 
muestra esquematicamente un diseno del mismo. 
Una fuente de rayos X es un tubo a alto vacfo en el 
que se instala un catodo de filamento de wolframio 
y un anodo solido. El anodo consta, normalmente, 
de un bloque pesado de cobre con un bianco de 
metal dispuesto sobre o empotrado en la superfi- 
cie del cobre. Los materiales que constituyen el 
bianco incluyen metales como wolframio, cromo, 
cobre, molibdeno, rodio, escandio, plata, hierro y 
cobalto. Se utilizan circuitos separados para ca- 
lentar el filamento y para acelerar los electrones 
hacia el bianco. El circuito de calentamiento per- 
mite controlar la intensidad de los rayos X emiti- 
dos mientras que el potencial de aceleracion de- 
termina su energia o longitud de onda. Para el 
trabajo cuantitativo, ambos circuitos deben trabajar 
con fuentes de alimentacion estabilizadas que con- 
trolen hasta el 0, 1 por 100 relativo de la corriente o 
el potencial. 


Agua de refrigeracion 
Entrada 



La production de rayos X por bombardeo de 
electrones es un proceso altamente Ineficaz. Menos 
del uno por ciento de la potencia electrica se con- 
vierte en potencia radiante, la restante se disipa 
como calor. Como consecuencia, hasta hace relati- 
vamente poco, era necesario utilizar agua para re- 
frigerar los anodos de los tubos de rayos X. Sin 
embargo, con los equipos modemos la refrigera- 
cion es, a menudo, innecesaria, ya que los tubos 
pueden trabajar a una potencia significativamente 
mas baja. Esta reduction en la potencia es posible 
debido a la mayor sensibilidad de los modemos de- 
tectores de rayos X. 

Radioisotopos 

Diversas sustancias radiactivas se han utilizado 
como fuentes en metodos de fluorescencia y de ab- 
sorcion de rayos X (vease Tabla 12-2). General - 
mente, el radioisotopo se encapsula para prevenir 
la contamination del laboratorio y se protege para 
que absorba radiacion solo en determinadas direc- 
ciones. 

Muchas de la mejores fuentes radiactivas pro- 
porcionan espectros de lrneas sencillos; otras pro- 
ducen un espectro continuo (vease Tabla 12-2). 
Debido a la forma de las curvas de absorcion de 
rayos X, un determinado radioisotopo sera adecua- 
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do para la excitacion de fluorescencia o para estu- 
dios de absorcion de un cierto numero de elemen- 
tos. Por ejemplo, una fuente que produce una lfnea 
en la region comprendida entre 0,3 y 0,47 A sera 
adecuada para los estudios de fluorescencia y de 
absorcion que involucren la discontinuidad de ab- 
sorcion K de la plata (vease Fig. 12-5). La sensibi- 
lidad mejorara cuando la longitud de onda de la 
lfnea emitida por la fuente se aproxime a la discon- 
tinuidad de absorcion. Desde este punto de vista, el 
yodo-125 con una lfnea a 0,46 A serfa ideal para la 
determination de plata. 

Fuentes fluorescentes secundarias 

En algunas aplicaciones, el espectro de fluorescen- 
cia de un elemento que ha sido excitado mediante 
la radiation de un tubo de rayos X sirve como 
fuente para estudios de absorcion y fluorescencia. 
Este montaje tiene la ventaja de eliminar la compo- 
nente continua emitida por una fuente primaria. 
Por ejemplo, un tubo de rayos X con un bianco de 
wolframio (Fig. 12-1) podrfa utilizarse para excitar 
las lfneas K a y K /( del molibdeno (Fig. 12-2). El 
espectro de fluorescencia resultante serfa entonces 
similar al espectro de la Figura 1 2-2 con la diferen- 
cia de que la componente continua no estarfa pre- 
sente. 


12B-2. Filtros de rayos X 

En muchas aplicaciones, es deseable utilizar un haz 
de rayos X con un intervalo de longitudes de onda 
restringido. Con este objetivo, al igual que en la 
region visible, se utilizan tanto filtros como mono- 
cromadores. 

La Figura 12-8 ilustra una tecnica habitual para 
producir un haz relativamente monocromatico uti- 
lizando un filtro. En este caso, la lfnea y la ma- 
yor parte de la radiacion continua emitida por un 
bianco de molibdeno se elimina mediante un filtro 
de circonio con un espesor proximo a 0,01 cm. De 
esta manera se puede disponer de la lfnea K, pura 
para fines analfticos. Se han desarrollado otras 
combinaciones blanco-filtro de este tipo, cada una 
de ellas sirve para aislar una de la lfneas intensas 
del elemento utilizado como bianco. La radiacion 
monocromatica producida de esta manera es muy 
utilizada en los estudios de difraccion de rayos X. 
La election de las longitudes de onda que se pue- 
den obtener con esta tecnica esta limitada por el 



Figura 12-8. Utilization de un filtro para producir radiacion 
monocromatica. 

numero, relativamente pequeno, de combinaciones 
blanco-filtro que pueden usarse. 

Tambien es factible filtrar la radiacion continua 
de un tubo de rayos X con finas laminas de metal. 
Como con los filtros de vidrio empleados para la 
radiacion visible, se transmiten bandas relativa- 
mente anchas con una atenuacion significativa de 
las longitudes de onda deseadas. 


12B-3. Monocromadores para rayos X 

La Figura 12-9 muestra los componentes esencia- 
les de un espectrometro de rayos X. El monocro- 
mador consta de un elemento dispersante y de un 
par de colimadores del haz, que tienen la misma 
finalidad que las rendijas en un instrumento opti- 
co. El elemento dispersante es un monocristal ins- 
talado sobre un gonidmetro o placa rotatoria que 
permite variar y determinar de forma precisa el 
angulo 9, formado por la cara del cristal y el haz 
incidente colimado. A partir de la Ecuacion 12-6, 
es evidente que para un angulo dado, elegido con 
el goniometro, solo se difractan algunas longitudes 
de onda (2, 2/2, 2/3, ... 2/n, donde 2 = 2d sen 0). 

Para obtener un espectro, es necesario que el 
colimador del haz de salida y el detector esten co- 
locados sobre un segundo soporte que gire a doble 
velocidad que el primero; esto es, cuando el cristal 
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Figura 12-9. Monocromador y detector de rayos X. Observese que el angulo que forma el 
detector con el haz ( 26 ) es el doble que el que forma con la cara del cristal. Para los analisis de 
absorcion, la fuente es un tubo de rayos X y la muestra se coloca en el haz tal como se muestra. 
Para los trabajos de emision, la muestra se transforma en una fuente fluorescente de rayos X 
como se muestra en la parte del ctrcuio ampliado. 


gira un angulo 0, el detector debe desplazarse si- 
multaneamente un angulo 20. Naturalmente, el es- 
paciado interplanar d, del cristal debe conocerse 
con precision (Ecuacion 12-6). 

Los colimadores de los monocromadores de ra- 
yos X constan, norraalmente, de una serie de placas 
o tubos de metal poco espaciados que absorben to- 
dos los haces de radiacion excepto los paralelos. 

La radiacion X de longitud de onda superior a 
aproximadamente 2 A es absorbida por los compo- 
nentes de la atmosfera. Por ello, cuando se necesi- 
tan longitudes de onda largas se suministra un flujo 
continuo de helio a traves del compartimento de la 
muestra y del monocromador. Como altemativa se 
puede hacer el vacfo en estas areas mediante bom- 
bas de vacio. 

En un monocromador equipado con un cristal 
piano la perdida de intensidad es alta, ya que hasta 
el 99 por 100 de la radiacion es lo suficientemente 


divergente como para ser absorbida en los colima- 
dores. Las intensidades se pueden incrementar, al 
menos, en un factor de diez, utilizando superficies 
cristalinas curvadas que consiguen, no solo la di- 
fraccion sino tambien el enfoque del haz divergen- 
te de la fuente sobre el colimador de salida. 

Como se ilustra en la Tabla 12-1, la mayoria de 
las llneas de rayos X importantes analfticamente se 
encuentran en la region comprendida entre alrede- 
dor de 0,1 y 10 A. Sin embargo, la observation de 
los datos de la Tabla 12-3, conduce a la conclusion 
de que un solo cristal no dispersa satisfactoriamen- 
te la radiacion en todo este intervalo. Como conse- 
cuencia, un monocromador de rayos X debe estar 
provisto, al menos, de dos (y preferiblemente de 
mas) cristales intercambiables. 

El intervalo de longitud de onda util de un cris- 
tal esta determinado por el espaciado entre los pia- 
nos de la red del mismo d y los problemas asocia- 
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TABLA 12-3. Propiedades de los cristales 
de difraccion earaeteristicos 


Espaciado 

Cristal de la red d, A 

Intervalo de 
longitudes de 
onda", A 

Dispersion 
dB/dX, grado/A 

T 

/v max 

^irn'n 

a X - 

max 

3 Kin 

Topacio 

1,356 

2,67 

0,24 

2,12 

0,37 

LiF 

2,014 

3,97 

0,35 

1,43 

0,25 

NaCl 

2,820 

5,55 

0,49 

1,02 

0,18 

EDDT'’ 

4,404 

8,67 

0,77 

0,65 

0,11 

ADF 

5,325 

10,50 

0,93 

0,54 

0,09 


° Basado en el supuesto de que el intervalo medible de 26 va de 
160 grados para k mix a 10 grados para / m(n . 

* d-tartrato de etilenodiamina. 

‘ Dihidrogeno fosfato de amonio. 

dos con la deteccion de la radiacion cuando 26 se 
acerca a cero o a 180 grados. Cuando el monocro- 
mador se situa formando un angulo 26, muy infe- 
rior a 10 grados, la cantidad de radiacion policro- 
matica dispersada en la superficie llega a ser prohi- 
bitivamente elevada. Generalmente, no pueden me- 
dirse valores de 26 may ores de 160 grados, ya que la 
localization de la fuente impide la colocation del 
detector en este angulo (vease Fig. 12-9). Los valo- 
res mmimo y maximo de 2 mdx de la Tabla 12-3 se 
determinaron a partir de estas limitaciones. 

En la Tabla 12-3 se puede ver que un cristal como 
el del dihidrogeno fosfato de amonio, con espaciado 
de red grande, tiene un intervalo de longitud de ondas 
mucho mayor que un cristal en el cual este parame- 
tro es pequeno. La ventaja de valores grandes de d 
se contrarresta, sin embargo, por la consecuente dis- 
minucion de la dispersion. Este efecto puede verse 
al diferenciar la Ecuacion 12-6, obteniendo 

dO n 

dX 2d cos 6 

En este caso se ve que, d6/dX, una medida de la 
dispersion, es inversamente proporcional a d. La 
Tabla 12-3 proporciona datos de dispersion para 
varios cristales a sus longitudes de onda maximas y 
mrnimas. La baja dispersion del dihidrogeno fosfa- 
to de amonio impide su uso en la region de longitu- 
des de onda cortas; en estos casos, se debe sustituir 
por un cristal como el topacio o el fluoruro de litio. 


12B-4. Detectores de rayos X 
y procesadores de senal 

Los primeros equipos de rayos X utilizaban emul- 
siones fotograficas para la deteccion y medida de 
la radiacion. Sin embargo, por razones de comodi- 
dad, velocidad y precision, los instrumentos mo- 
demos estan equipados, generalmente, con detec- 
tores que convierten la energfa radiante en una 
senal electrica. Se pueden encontrar tres tipos de 
detectores: detectores de gas, contadores de cente- 
lleo y detectores semiconductores. Antes de consi- 
derar cada una de las funciones de estos dispositi- 
vos, vale la pena hablar del recuento defotones, un 
metodo de procesamiento de la senal que se suele 
utilizar en los detectores de rayos X al igual que en 
los detectores de radiacion procedente de una fuen- 
te radiactiva (Capftulo 32). Tal como ya se ha men- 
cionado (Apartado 7F-1), el recuento de fotones 
tambien se utiliza en espectroscopia ultravioleta y 
visible. 

Recuento de fotones 

A diferencia de los distintos detectores fotoelectri- 
cos considerados hasta ahora, los detectores de ra- 
yos X operan, normalmente, como contadores de 
fotones. En esta modalidad de trabajo, cuando un 
cuanto de radiacion es absorbido por el transductor 
se producen impulsos de carga individuales, que se 
cuentan; la potencia del haz se registra entonces 
digitalmente en terminos de numero de cuentas por 
unidad de tiempo. El recuento de fotones requiere 
tiempos de respuesta del transductor y del procesa- 
dor de la senal rapidos para que la llegada de los 
fotones individuales se pueda medir con exactitud 
y se pueda registrar. Ademas, la tecnica es aplica- 
ble solo a haces de intensidad relativamente baja. 
Cuando la intensidad del haz aumenta, los impul- 
sos fotonicos comienzan a solaparse y solo se pue- 
de medir la corriente estable que representa un va- 
lor promedio de los impulsos por segundo. Si el 
tiempo de respuesta del transductor es largo, se 
produce el solapamiento de impulsos en los haces 
de intensidad relativamente baja. Cuando su tiem- 
po de respuesta se hace mas corto, el transductor es 
mas capaz de detectar fotones individuales sin so- 
lapamiento de impulsos. 

Para fuentes de radiacion debiles, el recuento 
de fotones proporciona, generalmente, datos mas 
precisos de intensidad que los obtenidos por medi- 
da de las corrientes promedio. La mejora se puede 
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atribuir al hecho de que los impulsos de la senal 
son, generalmente, mayores que los impulsos que 
provienen del ruido de fondo de la fuente, del de- 
tector y de la electronica asociada; la separacion de 
la senal del ruido se puede conseguir con un discri- 
minador de alturas de impulsos, dispositivo elec- 
tronico que se discutira en un apartado posterior. 

El recuento de fotones se utiliza al trabajar con 
rayos X porque la potencia de las fuentes disponi- 
bles es, a menudo, baja. Ademas, el recuento de 
fotones permite obtener espectros sin utilizar mo- 
nocromador. Esta propiedad se considera en el 
apartado dedicado a los sistemas dispersivos de 
energias. 

Detectores de gas 

Cuando la radiacion X pasa a traves de un gas iner- 
te como el argon, xenon o cripton, tienen lugar in- 
teracciones que producen un gran numero de iones 
gaseosos positivos y de electrones (pares ionicos) 
por cada foton de rayos X. Existen tres tipos de 
detectores de radiacion X, denominados, cdmaras 
de ionizacion, contadores proporcionales y tubos 
Geiger, que se basan en el aumento de conductivi- 
dad que resulta de este fenomeno. 

En la Figura 12-10 se muestra esquematica- 
mente un detector de gas caracteristico. La radia- 
cion entra en la camara a traves de una ventana 
transparente de mica, berilio, aluminio o Mylar. 
Cada foton de rayos X puede interaccionar con un 
atomo de argon, causando la perdida de uno de sus 
electrones extemos. Este fotoelectron tiene una 
elevada energia cinetica, que es igual a la diferen- 
cia entre la energia del foton de rayos X y la ener- 
gia del electron en el atomo de argon. El fotoelec- 
tron pierde entonces este exceso de energia 
cinetica ionizando a varios cientos de atomos adi- 
cionales del gas. Bajo la influencia de un potencial 
aplicado, los electrones moviles migran hacia el 



Al pream- 
plificador 


Figura 12-10. Section transversal de un detector de gas. 


anodo, filamento central, mientras que los catio- 
nes, que se mueven mas despacio, son atraidos ha- 
cia el catodo cilindrico de metal. 

La Figura 12-11 muestra el efecto del potencial 
aplicado sobre el numero de electrones que alcanza 
el anodo de un detector de gas por cada foton de 
rayos X que entra. Se indican tres regiones de po- 
tencial caracterfsticas. A potenciales inferiores a V, 
la fuerza de aceleracion sobre los pares ionicos es 
baja y la velocidad a la que se separan las especies 
positivas y negativas es insuficiente para evitar la 
recombination parcial. Como consecuencia, el nu- 
mero de electrones que alcanza el anodo es menor 
que el numero producido inicialmente por la radia- 
cion que entra. 

En la region de la camara de ionizacion entre 
V\ y V 2 , el numero de electrones que alcanza el 
anodo es razonablemente constante y representa el 
numero total formado por un unico foton. 

En la region del contador proporcional entre 
V 3 y V 4 , el numero de electrones aumenta rapida- 
mente con el potencial aplicado. Este aumento es el 
resultado de la production de pares ionicos secun- 
darios como consecuencia de colisiones entre los 



Figura 12-11. Amplificacion debida al gas para varios tipos 
de detectores de gas. 
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electrones acelerados y las moleculas de gas; el re- 
sultado es una amplificacion de la corriente ionica 
(amplificacion gaseosa). 

En el intervalo Geiger de V s a V 6 , la amplifica- 
cion del impulso electrico es enorme pero esta li- 
mitada por la carga espacial positiva creada por el 
movimiento mas rapido de los electrones que se 
alejan de los iones positivos, mas lentos. Debido a 
este efecto, el numero de electrones que alcanza el 
anodo es independiente del tipo y de la energia de 
la radiacion que llega y, en cambio, esta gobemado 
por la geometria y la presion del gas en el tubo. 

La Figura 12-11 muestra tambien que la radia- 
cion mas energetica, 0,6 A, produce un numero 
mayor de electrones que los rayos X de longitud de 
onda mas larga, 5 A. Asi, el tamano del impulso (la 
altura del impulso) es mayor para rayos X de alta 
frecuencia que para rayos X de baja frecuencia. 

Tubo Geiger 

El tubo Geiger es un detector de gas que opera en 
la region de potencial comprendida entre V 5 y V 6 , 
tal como se muestra en la Figura 12-11; en este 
caso, la amplificacion debida al gas es superior a 
10 9 . Cada fotdn produce una avalancha de electro- 
nes y de cationes; asi, las corrientes resultantes 
son grandes y relativamente faciles de detectar y 
medir. 

La conduccion de la corriente electrica a traves 
de una camara que opera en la region Geiger, asi 
como en la region proporcional, no es continua, ya 
que la carga espacial mencionada anteriormente in- 
terrumpe el flujo de electrones hacia el anodo. El 
efecto neto es un impulso de corriente momenta- 
neo seguido de un intervalo durante el cual el tubo 
no conduce. Antes de que tenga lugar, de nuevo, la 
conduccion, esta carga espacial se tiene que disipar 
por la migracion de los cationes hacia las paredes 
de la camara. Durante el tiempo muerto, en el que 
el tubo no es conductor, es imposible una respuesta 
a la radiacion; por tanto, el tiempo muerto repre- 
senta el Kmite inferior en el tiempo de respuesta 
del tubo. Normalmente, el tiempo muerto de un 
tubo Geiger oscila entre 50 y 200 ps. 

Normalmente, los tubos Geiger estan llenos de 
argon; tambien esta presente una pequena concen- 
tracion de un gas amortiguador, una sustancia or- 
ganica, a menudo alcohol o metano, para minimi- 
zar la produccion de electrones secundarios cuando 
los cationes chocan contra las paredes de la cama- 
ra. El tiempo de vida de un tubo esta limitado de 


unas 10 s a 10 9 cuentas, despues de las cuales el 
amortiguador se agota. 

Con un tubo Geiger, la intensidad de la radia- 
cion se determina mediante el recuento de los im- 
pulsos de corriente. El dispositivo se puede aplicar 
a todos los tipos de radiacion-X y nuclear. Sin em- 
bargo, carece del amplio intervalo de recuento de 
otros detectores debido a su tiempo muerto relati- 
vamente largo; este hecho limita su uso en los es- 
pectrometros de rayos X. A pesar de que las aplica- 
ciones cuantitativas de los detectores de tubo 
Geiger han disminuido, es frecuente encontrar, to- 
davia, detectores de este tipo en aquellas circuns- 
tancias en las cuales la facilidad de transporte ad- 
quiere importancia. 

Contadores proporcionales 

El contador proporcional es un detector de gas que 
opera en la region de potencial comprendida entre V 3 
y V 4 de la Figura 12-1 1 . En este caso, el impulso pro- 
ducido por un foton se amplifica por un factor de 500 
a 10.(XX), pero el numero de iones positivos produci- 
do es tan pequeno que el tiempo muerto es solo de 
1 ps. En general, los impulsos de un tubo contador 
proporcional deben amplificarse antes de ser contados. 

El numero de electrones por impulso, que es 
proporcional a la altura del impulso producido en 
la region proporcional, depende directamente de la 
energia y, por tanto, de la frecuencia de la radia- 
cion que llega. Un contador proporcional se puede 
hacer sensible a un intervalo restringido de fre- 
cuencias de rayos X empleando un analizador de 
alturas de impulsos , el cual cuenta un impulso tan 
solo si su amplitud entra dentro de ciertos limites. 
Un analizador de alturas de impulsos permite, de 
hecho, la seleccion electronica de la radiacion; su 
funcion es parecida a la de un monocromador. 

Los contadores proporcionales se han utilizado 
mucho como detectores en los espectrometros de 
rayos X. 

Camaras de ionizacion 

Las camaras de ionizacion operan en el intervalo 
de potencial comprendido entre V, y V 2 de la Figu- 
ra 12-1 1. En este caso, las corrientes son pequenas 
(normalmente de 10“ 13 a 10' 16 A) y relativamente 
independientes del potencial aplicado. Las camaras 
de ionizacion no se utilizan en espectrometrfa de ra- 
yos X debido a su falta de sensibilidad. Sin embar- 
go, pueden encontrar aplicaciones, en medidas ra- 
dioqufmicas, que se consideran en el Capitulo 32. 
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Contadores de centelleo 

La luminiscencia producida cuando la radiacion 
choca con un centelleador representa uno de los 
metodos mas antiguos de deteccion de radiactivi- 
dad y de rayos X y, a la vez, uno de los mas nuevos. 
En sus primeras aplicaciones, la tecnica consistia 
en el recuento manual de los destellos que resulta- 
ban cuando los fotones individuales o las partfculas 
radioquxmicas chocaban contra una pantalla de sul- 
furo de cine. El tedio del recuento visual de los des- 
tellos individuales llevo a Geiger a desarrollar los 
detectores de gas, que no solo eran mas practicos y 
mas fiables sino tambien mas sensibles a la radia- 
cion. Sin embargo, la llegada del tubo fotomultipli- 
cador (Apartado 7E-2) y la mejor calidad de los 
centelleadores han invertido los papeles y el conta- 
dor de centelleo es, otra vez, uno de los metodos 
importantes para la deteccion de la radiacion. 

El detector de centelleo modemo mas utilizado 
consta de un cristal transparente de yoduro de so- 
dio que se ha activado mediante la introduccion de 
aproximadamente un 0,2 por 100 de yoduro de ta- 
lio. A menudo, el cristal tiene forma de cilindro de 
unos 7,5 a 10 cm en cada direccion; una de las su- 
perficies planas esta situada enfrente del catodo de 
un tubo fotomultiplicador. Cuando la radiacion in- 
cidente atraviesa el cristal, en primer lugar su ener- 
gfa se pierde en el centelleador; esta energia se li- 
bera posteriormente en forma de fotones de 
radiacion fluorescente. Por cada partfcula primaria 
o foton se producen varios miles de fotones con 
una longitud de onda de alrededor a 400 nm, en un 
tiempo de 0,25 ps, que se conoce como tiempo 
muerto. El tiempo muerto de un contador de cente- 
lleo es, asf, significativamente mas pequeno que el 
tiempo muerto de un detector de gas. 

Los destellos de luz producidos en un cristal 
centelleador se transmiten al fotocatodo de un tubo 
fotomultiplicador y, a su vez, se convierten en im- 
pulsos electricos que se pueden amplificar y con- 
tar. Una caracterfstica importante de los centellea- 
dores es que el numero de fotones producidos en 
cada destello es proporcional a la energia de la ra- 
diacion incidente. Asi, la incorporacion de un ana- 
lizador de altura de impulsos al monitor de salida 
de la serial de un contador de centelleo constituye 
la base de los fotometros dispersivos de energias, 
que se discutiran mas adelante. 

Ademas de los cristales de yoduro de sodio, se 
han utilizado un cierto numero de centelleadores 
organicos como el estilbeno, el antraceno y el ter- 


fenilo. Estos compuestos, en forma cristalina, tie- 
nen tiempos de desactivacion de 0,01 y 0,1 ps. Se 
han desarrollado tambien centelleadores organicos 
liquidos, y su utilizacion ofrece ventajas, ya que 
presentan menos autoabsorcion de la radiacion que 
los solidos. Un ejemplo de un centelleador liquido 
es una disolucion de p-terfenilo en tolueno. 

Detectores semiconductors 

Los detectores semiconductores han adquirido una 
gran importancia como detectores de rayos X. Es- 
tos dispositivos se llaman a veces detectores de si- 
licio dopados con litio , Si(Li) o detectores de ger- 
manio dopados con litio, Ge(Li). 

La Figura 12-12 muestra un tipo de detector 
dopado con litio, cuyo principal componente es 
una lamina fina de silicio cristalino. En el cristal 
existen tres capas, una capa semiconductora tipo p 
que se coloca frente a la fuente de rayos X, una 
zona intrinseca central y una capa tipo n. La super- 
ficie mas externa de la capa tipo p se recubre con 
una fina capa de oro que permite la conexion elec- 
trica; a menudo, se cubre tambien con una fina ven- 
tana de berilio que es transparente a los rayos X. La 
senal de salida se recoge en una capa de aluminio 
que recubre el silicio tipo n\ esta senal de salida se 
dirige a un preamplificador con un factor de ampli- 
fication de alrededor de 10. El preamplificador es, 
con frecuencia, un transistor de efecto de campo 
que constituye una parte integral del detector. 

Un detector dopado con litio se consigue por 
deposition de vapor de litio sobre la superficie de 
un cristal de silicio tipo-p. Cuando se calienta de 
400 a 500 °C, el litio difunde hacia el interior del 
cristal; como este elemento pierde electrones facil- 
mente, su presencia convierte la region tipo p en 
tipo n. Mientras se mantiene a temperatura eleva- 
da, se aplica un potencial de corriente continua a 
traves del cristal para provocar la retirada de los 
electrones de la capa de litio y la de los huecos de 
la capa tipo p. La corriente a traves de la union np 
requiere la migration, o acumulacion, de iones litio 
en la capa p y la formation de la capa intrinseca 
donde los iones litio reemplazan los huecos perdi- 
dos por conduction. Cuando se enfria, la capa cen- 
tral tiene una elevada resistencia relativa respecto a 
las otras capas, ya que los iones litio en este medio 
son menos moviles que los huecos desplazados. 

Las funciones de la capa intrinseca en un detec- 
tor de silicio son analogas a las del argon en un 
detector de gas. Inicialmente, la absorcion de un 
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Figura 12-12. Seccion vertical de un detector de silicio dopado con litio para rayos X y 
radiacion procedente de fuentes radiactivas. 


foton da lugar a la formation de un fotoelectron 
muy energetico, el cual pierde su energia cinetica 
al pasar a varios miles de electrones del silicio a la 
banda de conduccion, lo que da lugar a un marcado 
aumento de la conductividad. Cuando se aplica un 
potencial a traves del cristal, la absorcion de cada 
foton produce un impulso de corriente. Al igual 
que en un detector proporcional, el tamaiio del im- 
pulso es directamente proporcional a la energia de 
los fotones absorbidos. Sin embargo, a diferencia 
de los detectores proporcionales, no tiene lugar la 
amplificacion secundaria del impulso. 

Tal como se muestra en la Figura 12-12, el de- 
tector y el preamplificador de un detector dopado 
con litio deben estar termostatizados a la tempera- 
tura del nitrogeno liquido (77 K) para reducir el 
ruido electronico a un nivel tolerable. Los detecto- 
res originales de Si(Li) tenian que refrigerarse con- 
tinuamente, ya que a temperatura ambiente los ato- 
mos de litio podian difundir a traves del silicio, 
degradando de ese modo el funcionamiento del de- 
tector. Los detectores de Si(Li) modemos tan solo 
necesitan refrigerarse durante su uso. 

Se utiliza el germanio en lugar del silicio para 
dar detectores dopados con litio que son particular- 
mente utiles en la detection de radiacion de longi- 
tud de onda inferior a 0,3 A. Estos detectores deben 
refrigerarse en todo momento. A partir de germa- 
nio muy pure se han fabricado detectores de ger- 
manio que no requieren la impurificacion de litio. 
Estos detectores se llaman detectores de germanio 


intrinseco y necesitan refrigerarse tan solo durante 
su uso. 

Distribucion de las alturas de los impulsos 
de los detectores de radiacion X 

Para entender las propiedades de los espectrome- 
tros dispersivos de energias es importante apreciar 
que el tamano de los impulsos de corriente que re- 
sultan de la absorcion por el detector de sucesivos 
fotones de rayos X de identica energia no seran 
exactamente los mismos. Las variaciones se deben 
a que la expulsion de los fotoelectrones y la subse- 
cuente generation de electrones de conduccion son 
procesos aleatorios gobernados por las leyes de 
probabilidad. Por ello, se observa una distribucion 
gaussiana de las alturas de los impulsos alrededor 
de un valor medio. La anchura de esta distribucion 
varfa de un tipo de detector a otro, siendo los detec- 
tores semiconductores los que proporcionan ban- 
das de impulsos significativamente mas estrechas. 
Es esta propiedad la que ha hecho que los detecto- 
res dopados con litio sean tan importantes en es- 
pectroscopia de rayos X dispersiva de energias. 


12B-5. Procesadores de serial 

La serial del preamplificador de un espectrometro 
de rayos X alimenta a un amplificador lineal de 
respuesta rapida cuya amplificacion puede variar- 
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se en un factor de hasta 10.000. Como resultado se 
obtienen unos impulsos de potencial del orden de 
los 10 V. 

Selectores de alturas de impulsos 

Todos los espectrometros de rayos X modemos 
(tanto los dispersivos de longitudes de onda como 
los dispersivos de energias), estan equipados con 
discriminadores que eliminan los impulsos de 
aproximadamente 0,5 V o menores (despues de la 
amplificacion). De esta manera se reduce significa- 
tivamente el ruido del amplificador y del detector. 
En lugar de un discriminador, muchos instrumen- 
tos estan equipados con selectores de altura de im- 
pulso , que son circuitos electronicos que eliminan 
no solo los impulsos con alturas inferiores a un ni- 
vel rmnimo predeterminado sino tambien aquellos 
con altura superiores a un nivel maximo prefijado; 
es decir, eliminan todos los impulsos excepto aque- 
llos que se encuentran dentro de un canal o venta- 
na de alturas de impulso. La Figura 12-13 muestra 
el esquema de un selector de altura de impulsos y 


su modo de operar. En este caso, los impulsos de 
salida del detector y del preamplificador son de 
nuevo amplificados y aparecen como senales de 
potencial (en el intervalo de 10 V), tal como se 
muestra en la parte inferior de la figura. Estas sena- 
les alimentan a dos circuitos discriminadores, cada 
uno de los cuales se ajusta para eliminar cualquier 
serial por debajo de un cierto potencial. Como se 
muestra en la parte inferior de la Figura 12-13, el 
discriminador inferior elimina la senal 1 , que tiene 
un potencial inferior a V, pero transmite las senales 
2 y 3. Por otra parte, el discriminador superior se 
ajusta a un potencial V + AC y asi elimina todas las 
senales excepto la 3. Ademas, el circuito superior 
esta dispuesto de modo que invierta la polaridad de 
su senal de salida y asi anula la senal 3 del circuito 
inferior, en el circuito anticoincidente. Como con- 
secuencia, solo la senal 2, con un potencial com- 
prendido entre V y V + AC, alcanza el contador. 

Los instrumentos dispersivos estan equipados, 
a menudo, con selectores de alturas de impulsos 
para eliminar el ruido y como complemento del 
monocromador para separar la lfnea del analito de 
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Figura 12-13. Esquema de un selector de altura de senal. El discriminador inferior elimina los 
impulsos inferiores a V; el discriminador superior elimina los impulsos inferiores a V + AV e invierte 
el impulso que queda. La grafica inferior muestra los impulsos transmitidos en la senal de salida del 
circuito anticoincidente que se incluye en esta ilustracion. 
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mayor orden, que es la radiacion mas energetica de 
las difractadas para una posicion del cristal dada. 

Analizadores de alturas de impulsos 

Los analizadores de alturas de impulsos constan de 
uno o mas selectores de alturas de impulsos que se 
configuran de tal manera que proporcionan los es- 
pectros de energfa. El analizador de un solo canal 
tiene normalmente un intervalo de potencial de unos 
10 V o superior con una ventana de 0,1 a 0,5 V. La 
ventana puede ajustarse manual o automaticamen- 
te para barrer todo el intervalo de potencial, sumi- 
nistrando asf datos para un espectro de dispersion 
de energias. Los analizadores multicanal normal- 
mente contienen varios cientos de canales separa- 
dos, cada uno de los cuales actua como un canal 
sencillo que corresponde a una ventana de poten- 
cial diferente. La serial de cada canal se acumula, 
entonces, en el espacio de la memoria del analiza- 
dor que corresponde a la energfa del canal, permi- 
tiendo, asf, el recuento simultaneo y el registro del 
espectro completo. 

Escaladores y contadores 

A veces, para obtener velocidades de recuento ade- 
cuadas, la serial de salida del detector de rayos X se 
escalona, esto es, se reduce el numero de impulsos 
dividiendo por algun multiplo de diez (u ocasio- 
nalmente de dos). En el Apartado 4C-4 se encuen- 
tra una breve descripcion de los escaladores elec- 
tronicos. El recuento de los impulsos escalados se 
lleva actualmente a cabo, en general, con contado- 
res electronicos como los descritos en los Aparta- 
dos 4C-2 y 4C-3. 

12C. METODOS DE FLUORESCENCIA 
DE RAYOS X 

A pesar de que es factible excitar la muestra para 
obtener su espectro de emision de rayos X situan- 
dola en la zona del bianco de un tubo de rayos X, lo 
incomodo de esta tecnica hace que apenas se apli- 
que para muchos tipos de materiales. En cambio, 
es mas corriente que la excitacion se consiga me- 
diante la irradiation de la muestra con un haz de 
rayos X procedente de un tubo de rayos X o de una 
fuente radiactiva. En estas condiciones, los ele- 
mentos de la muestra se excitan como consecuen- 
cia de la absorcion del haz primario y emiten sus 
propios rayos X fluorescentes caracterfsticos. Por 


ello, este procedimiento se denomina correctamen- 
te, metodo de fluorescencia, o emision, de rayos X. 
De entre todos los metodos analfticos, la fluores- 
cencia de rayos X (XRF) es uno de los metodos 
mas utilizados para la identification cualitativa de 
elementos que tienen numeros atomicos mayores 
que el del oxfgeno (>8); ademas, tambien se utili- 
za, a menudo, para el analisis elemental semicuan- 
titativo o cuantitativo 6 . Una ventaja particular de la 
XRF es que se trata de un metodo no destructivo de 
la muestra, caracterfstica que no poseen la mayorfa 
de las otras tecnicas de analisis elemental. 


12C-1. Instrumentos 

Diversas combinaciones de los componentes ins- 
trumentales tratados en el apartado previo condu- 
cen a varios modelos identificables como instru- 
mentos de fluorescencia de rayos X 7 . Los tres tipos 
basicos son los dispersivos de longitudes de onda, 
los dispersivos de energias y los no dispersivos ; los 
dos riltimos se pueden ademas subdividir depen- 
diendo de si utilizan como fuente de radiacion un 
tubo de rayos X o una sustancia radiactiva. 

Instrumentos dispersivos de longitudes de onda 

En los instrumentos dispersivos de longitudes de 
onda siempre se utilizan tubos como fuente debido 
a las grandes perdidas de energfa que sufre el haz 
de rayos X cuando es colimado y dispersado en sus 
distintas longitudes de onda. La relation entre los 
fotones de rayos X producidos por las fuentes ra- 
diactivas y los producidos por los tubos de rayos X 
es inferior a 1 0 4 , la atenuacion que anade el mono- 
cromador da lugar a un haz diffcil o imposible de 
detectar y medir con exactitud. 

Los instrumentos dispersivos de longitudes de 
onda son de dos tipos, de it n solo canal o secuen- 
cial y multicanal o simultaneo. El espectrometro 
que se muestra en la Figura 12-9 es un instrumento 
secuencial que se puede utilizar facilmente para el 
analisis por fluorescencia de rayos X; en este ins- 
trumento, el tubo de rayos X y la muestra estan 
dispuestos tal y como se muestra en el circulo que 
aparece en la parte superior de la figura. Los instru- 


6 Vease R. Jenkins, X-Ray Fluorescence Spectrometry. 

New York: Wiley, 1988. 

7 Para un trataraiento de los instrumentos de fluorescencia 
Hie rayos X modernos, vease R. Jenkins, Anal. Client., 1984. 56, 
■'1099 A. 
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mentos de un solo canal pueden ser manuales o 
automaticos. Los primeros resultan totalmente sa- 
tisfactorios para la determinacion cuantitativa de 
algunos elementos. Para esta aplicacion, el cristal y 
el detector se colocan formando angulos adecuados 
(6 y 20 ) y el recuento se lleva a cabo de forma 
continua hasta que se hayan acumulado suficientes 
cuentas para dar resultados precisos. Para el anali- 
sis cualitativo, que requiere el barrido de un espec- 
tro completo, son mucho mas adecuados los instru- 
mentos automaticos. En estos casos, el mecanismo 
de arrastre electrico del cristal y del detector estan 
sincronizados y la serial de salida del detector esta 
conectada a un sistema de adquisicion de datos. 

Los espectrometros de un solo canal mas mo- 
demos estan provistos de dos fuentes de rayos X; 
normalmente, una tiene un bianco de cromo para 
las longitudes de onda mas largas y la otra un bian- 
co de wolframio para las mas cortas. Para longitudes 
de onda superiores a 2 A, es necesario eliminar el 
aire que se encuentra entre la fuente y el detector 
mediante una bomba de vacio o por desplazamiento 
con un flujo continuo de helio. Es necesario, tam- 
bien, disponer de un medio para efectuar los inter- 
cambios convenientes de los cristales dispersantes. 

Los instrumentos de un solo canal de registro 
cuestan aproximadamente unos 60.000 dolares. 

Los instrumentos dispersivos multicanal son 
grandes y caros (>150.000 dolares) y permiten la 
detection y determinacion simultanea de hasta 24 
elementos. En este caso, los canales individuales 
constan de un cristal adecuado y de un detector y 
estan ordenados radialmente alrededor de la fuente 
de rayos X y del soporte de la muestra, Normal- 
mente, los cristales para todos o para la mayorfa de 
los canales estan fijos formando un angulo apropia- 
do para una determinada lfnea del analito; en algu- 
nos instrumentos, se pueden mover uno o mas cris- 
tales para permitir un barrido espectral. 

En un instrumento multicanal, cada detector 
esta provisto de su propio amplificador, selector de 
alturas de impulso, escalador y contador o integra- 
dor. Estos instrumentos estan normalmente equipa- 
dos con un ordenador para el control del instrumen- 
to, el tratamiento de los datos y la visualizacion de 
los resultados analfticos. Una determinacion de 20 
o mas elementos se puede llevar a cabo entre pocos 
segundos y pocos minutos. 

Los instrumentos multicanal son muy utiliza- 
dos en la determinacion de diversos componentes 
de materiales industrials tales como aceros, otras 
aleaciones, cementos, minerales y productos del 
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Figura 12-14. Espectrornetro de fluorescencia de rayos X dis- 
persivo de energi'as. Excitation por rayos X procedentes de (a) 
un tubo de rayos X y (b) una sustancia radiactiva. 

petroleo. Tanto los instrumentos de un solo canal 
como los multicanal estan equipados para manipu- 
lar muestras en forma de metales, solidos pulveri- 
zados, pehculas evaporadas, Kquidos puros o diso- 
luciones. Cuando es necesario, los materiales se 
colocan en una cubeta con una ventana de Mylar o 
de celofan. 

Instrumentos dispersivos de energias s 

Tal como se muestra en la Figura 12-14, un espec- 
trometro dispersivo de energi'as consta de una fuen- 
te policromatica, que puede ser un tubo de rayos X 
o un material radiactivo. un soporte para la mues- 
tra, un detector semiconductor y diversos compo- 


8 Vease R. Woldseth, All You Want To Know About XES. 
Foster City, CA: Kevex Corporation, 1973. 
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nentes electronicos necesarios para discriminar la 
energia. 

Una ventaja obvia de los sistemas dispersivos 
de energfas es la sencillez y la ausencia de partes 
moviles en los componentes de excitacion y detec- 
cion del espectrometro. Ademas, la ausencia de co- 
limadores y del cristal difractor, asf como la proxi- 
midad entre el detector y la muestra, da lugar a un 
incremento de la energia que llega al detector de 
100 veces o superior. Estos hechos permiten el uso 
de fuentes debiles tales como los materiales radiac- 
tivos o tubos de rayos X de baja potencia, que son 
mas baratos y es menos probable que la radiacion 
cause danos en la muestra. Generalmente el precio 
de los instrumentos dispersivos de energfas es cua- 
tro o cinco veces menor que el de un sistema dis- 
persivo de longitudes de onda. 

En un instrumento multicanal dispersivo de ener- 
gias, todas las lineas de rayos X emitidas se miden 
simultaneamente. Ademas la ventaja Fellgett (vea- 
se pagina 195) permite obtener un aumento de la 
sensibilidad y una mejor relacion senal-ruido. 

El principal inconveniente de los sistemas dis- 
persivos de energfas, cuando se comparan con los 
espectrometros de cristal, es su menor resolucion a 


longitudes de onda superiores a aproximadamente 
1 A. Por otra parte, a longitudes de onda mas cor- 
tas, los sistemas dispersivos de energfas presentan 
una resolucion superior. 

Instrumentos no dispersivos 

La Figura 12-15 muestra un corte de un instrumen- 
to no dispersivo, comercial, basico, que se utiliza 
en la determinacion de rutina de azufre y plomo en 
gasolinas. Para la determinacion de azufre, la mues- 
tra se irradia con los rayos X producidos por una 
fuente radiactiva de hierro-55; esta radiacion gene- 
‘ ra, a su vez, una Ifnea de fluorescencia del azufre a 
5,4 A. La radiacion del analito pasa despues a tra- 
ves de un par de filtros adyacentes y entra en dos 
contadores proporcionales gemelos. La discontinui- 
dad de absorcion de uno de los filtros cae justo por 
debajo de 5,4 A; la del otro justo por encima. La 
diferencia entre las dos senales es proporcional al 
contenido en azufre de la muestra. La determina- 
cion de azufre con este instrumento requiere un 
tiempo de recuento de alrededor de 1 minuto. Las 
desviaciones estandar relativas obtenidas para los 
replicados son del orden del 1 por 100. 


Mando para la selection de los fdtros 



Figura 12-15. Corte de un instrumento comercial de fluorescencia de rayos X no dispersivo. (Reproducido 
con permiso de B. J. Price y K. M. Field , Amer. Lab., 1974, 6(9), 62. Copyright 1974 por International 
Scientific Communications, Inc.) 
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Figura 12-16. Espectro de fluorescencia de rayos X de un billete de banco autentico, registrado con 
un espectrometro dispersivo de longitudes de onda. (Tornado de H. A. Liebhafsky, H. G. Pfeiffer, E. H. 
Winslow y P. D. Zeman, X-Ray Absorption and Emission in Analytical Chermistry, pag. 163. New 
York: Wiley, 1960. Reproducido con permiso de John Wiley & Sons, Inc.) 


12C-2. Analisis cualitativo 
y semicuantitativo 

La Figura 12-16 ilustra una interesante aplicacion 
cualitativa del metodo de fluorescencia de rayos X. 
En este caso, las muestras sin pretratamiento, que 
fueron excitadas con la radiacion procedente de un 
tubo de rayos X, se recuperaron mas tarde sin nin- 
guna alteracion. Hay que senalar que en los instru- 
mentos dispersivos de longitudes de onda, en la 
abscisa se suele representar el angulo 20, el cual se 
puede convertir fdcilmente en longitud de onda si 
se conoce la constante de red del cristal del mono- 
cromador (Ecuacion 12-6). La identificacion de los 
picos se consigue mediante la consulta de tablas de 
lfneas de emision de los elementos. 

La Figura 12-17 es un espectro obtenido con un 
instrumento dispersivo de energi'as. Con dichos 
equipos, la abscisa esta generalmente calibrada en 
numero de canal o energfa en keV. Cada punto re- 
presenta el numero de cuentas acumuladas en uno 
de los varios cientos de canales. 

La information cualitativa, tal como se mues- 
tra en la Figuras 12-16 y 12-17, se puede transfor- 
mar en datos semicuantitativos midiendo cuidado- 
samente las alturas de los picos. Para obtener una 
estimation aproximada de la concentracion, se 
debe utilizar la siguiente relation: 

P x = P S W X (12-7) 

donde P x es la intensidad relativa de la linea medi- 
da en terminos de numero de cuentas en un perfodo 
fijado y W x es la fraction en peso del elemento de- 
seado en la muestra. El termino P s es la intensidad 


relativa de la lrnea que se observaria bajo identicas 
condiciones de recuento si W x fuese la unidad. El 
valor P s se determina con una muestra del elemen- 
to puro o con una muestra patron de composicion 
conocida. 

La utilization de la Ecuacion 12-7, tal como se 
senala en el parrafo anterior, supone que la emision 
de la especie de interes no se ve afectada por la 
presencia de otros elementos en la muestra. Se vera 
que esta suposicion no se puede justificar; como 
consecuencia, la concentracion estimada puede te- 
ner un error de un factor igual o superior a dos. Por 
otro lado, esta incertidumbre es significativamente 
menor que la asociada a un analisis semicuantitati- 
vo por emision optica donde no son inusuales los 
errores de un orden de magnitud. 


12C-3. Analisis cuantitativo 0 

Los instrumentos de fluorescencia de rayos X mo- 
demos son capaces de realizar analisis cuantitati- 
vos de materiales complejos con una precision que 
iguala o supera la de los metodos quimicos clasicos 
por via humeda o la de otros metodos instrumenta- 
les. Sin embargo, para que la exactitud de los anali- 
sis alcance este nivel es necesario disponer de pa- 
trones de calibrado que se parezcan lo mas posible 
a las muestras, tanto en su composicion qufmica 
como flsica, o bien de metodos adecuados para 
considerar los efectos de la matriz. 


9 Vease R. Jenkins, R. W. Gould y D. Gedcke, Quantitative 
X-Ray Spectrometry, 2. a ed. New York: Marcel Dekker, 1995. 
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Figura 12-17. Espectro de una muestra de hierro. obtenido con un instrumento dispersivo de ener- 
gies con un tubo de rayos X con anodo de Rh como fuente. Los numeros situados sobre los picos 
indican las energias en keV. (Reproducido con permiso de J. A. Cooper, Amer. Lab., 1976, 8 (II), 44. 
Copyright 1976 por International Scientific Communications, Inc.) 


Efectos de la matriz 

Es importante puntualizar que los rayos X produci- 
dos en un proceso de fluorescencia se generan no 
solo en los atomos de la superficie de una muestra 
sino tambien en aquellos que se encuentran debajo 
de la superficie. Asi, una parte del haz incidente y 
del haz fluorescente resultante atraviesan un espe- 
sor de la muestra significativo en el que puede te- 
ner lugar absorcion y dispersion. El grado de ate- 
nuacion de ambos haces depende del coeficiente de 
absorcion masico del medio, el cual a su vez se 
determina a partir de los coeficientes de todos los 
elementos de la muestra. Por tanto, aunque la in- 
tensidad neta de una linea que llega al detector en 
una medida de fluorescencia de rayos X depende 
de la concentracion del elemento que produce la 
linea, tambien esta afectada por la concentracion y 
por los coeficientes de absorcion masicos de los 
elementos de la matriz. 

Los efectos de absorcion por la matriz pueden 
hacer que los resultados calculados a partir de la 
Ecuacion 12-7 sean mas altos o mas bajos. Si, por 
ejemplo, la matriz contiene una cantidad significa- 


tiva de un elemento que absorbe el haz incidente o 
el emitido mas fuertemente que el elemento a de- 
terminar, entonces W x sera bajo, ya que P s se calcu- 
la con un patron cuya absorcion es mas pequena. 
Por otro lado, si los elementos de la matriz de la 
muestra absorben menos que los del patron, resul- 
taran valores mas altos de W x . 

Un segundo efecto de la matriz, llamado efecto 
de intensificacion, puede dar lugar, tambien, a re- 
sultados mayores de lo esperado. Este comporta- 
miento se observa cuando la muestra contiene un 
elemento cuyo espectro de emision caracterfstico 
se excita mediante el haz incidente y este espectro 
a su vez produce una excitacion secundaria de la 
linea analitica. 

Se han desarrollado varias tecnicas para com- 
pensar los efectos de absorcion y de intensificacion 
en los analisis por fluorescencia de rayos X. 

Calibrado frente a patrones 

En este caso, la relacion entre la intensidad de la 
linea analitica y la concentracion se determina em- 
piricamente con un grupo de patrones que se apro- 
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ximen lo mas posible en su composition global a la 
de la muestra. Se supone que los efectos de absor- 
cion y de intensificacion son identicos para la 
muestra y los patrones y los datos empiricos obte- 
nidos se utilizan para convertir los datos de emi- 
sion en concentraciones. Esta claro que el grado de 
compensacion que se alcanza por esta via depende 
de la similitud entre las muestras y los patrones. 

Utilization de patrones internos 

En este procedimiento se introduce un elemento a 
una concentration conocida y fija, tanto en las 
muestras como en los patrones de calibrado; el ele- 
mento anadido no debe estar presente en la muestra 
original. Como parametro analitico se utiliza la re- 
lation de intensidades entre el elemento a determi- 
nar y el patron intemo. En este caso, se supone que 
los efectos de absorcion y de intensificacion son 
los mismos para las dos lrneas y que el uso de la 
relation de intensidades compensa estos efectos. 

Dilution de la muestra y de los patrones 

En este caso, tanto la muestra como los patrones se 
diluyen con una sustancia que absorbe solo debil- 
mente los rayos X, esto es, una sustancia que con- 
vene elementos con numeros atomicos bajos. Entre 
los ejemplos de estos diluyentes se incluyen el 
agua; disolventes organicos que solo contienen 
carbono, hidrogeno, oxigeno y nitrogeno; almidon; 
carbonato de litio; alumina; y acido borico o vidrio 
de borato. Cuando se utiliza un exceso de diluyen- 
te, los efectos de la matriz llegan a ser practica- 
mente constantes para las muestras y los patrones 
diluidos y se alcanza una compensacion adecuada. 
Este procedimiento ha demostrado ser particular- 
mente util para el analisis de minerales, donde tan- 
to las muestras como los patrones se disuelven en 
borax fundido; despues de enfriar, la masa fundida 
se excita de la manera usual. 

Algunas aplicaeiones cuantitativas 
de la fluorescencia de rayos X 

La espectrometria de fluorescencia de rayos X es, 
con la adecuada correction de los efectos de la ma- 
triz, quizas, la herramienta mas poderosa al alcance 
del qufmico para la determination cuantitativa ra- 
pida de todos los elementos, excepto los mas lige- 
ros, en muestras complejas. Por ejemplo, Baird y 


Henke 10 han demostrado que se pueden determinar 
nueve elementos en muestras de rocas granfticas en 
un tiempo de 12 minutos, incluyendo la prepara- 
cion de la muestra. La precision del metodo es me- 
jor que la de los analisis quimicos por via humeda, 
0,08 por 100. Es importante resaltar que uno de los 
elementos citados es el oxigeno, que normalmente 
solo se puede determinar por diferencia. Tambien 
se ha publicado una excelente revision general de 
los analisis de fluorescencia de rayos X en materia- 
ls geologicos 11 . 

Los metodos de rayos X encuentran tambien 
una gran aplicacion en el control de calidad en la 
fabrication de metales y aleaciones. En este caso, 
la velocidad del analisis permite correcciones en la 
composition de la aleacion durante su production. 

Los metodos de fluorescencia de rayos X se 
han adaptado facilmente a muestras liquidas. Asi, 
tal y como se ha mencionado, se han disenado me- 
todos para la determination cuantitativa directa de 
plomo y bromo en muestras de gasolina para avia- 
cion. De manera similar, se ha determinado calcio, 
bario y cine en aceites lubricantes, por excitation 
de la fluorescencia en las muestras de hidrocarbu- 
ros liquidos. El metodo es tambien adecuado para 
la determination directa de pigmentos en muestras 
de pinturas. 

Los metodos de fluorescencia de rayos X se 
han aplicado ampliamente en el analisis de conta- 
minantes atmosfericos. Por ejemplo, un procedi- 
miento para la detection y determination de conta- 
minantes consiste en hacer pasar una muestra de 
aire a traves de un sistema que consta de un filtro 
microporoso para particulas y tres discos de papel 
de filtro impregnados con ortotoluidina, nitrato de 
plata e hidroxido de sodio, respectivamente. Los 
reactivos retienen cloro, sulfuros y dioxido de azu- 
fre en este orden. Despues de haber pasado el aire a 
traves de los filtros, estos constituyen las muestras 
que se analizan por fluorescencia de rayos X. 

Otra prueba de la versatilidad de los metodos 
de fluorescencia de rayos X es su uso para la deter- 
mination cuantitativa de elementos mas pesados 
que el sodio en rocas y suelos encontrados cerca 
del visor de aterrizaje de la mision Marte Pathfin- 
der 12 . El microrrobot Sojourner de Pathfinder esta- 


10 A. K. Baird y B. L. Henke, Anal. Chem., 1965 , 37. 727. 

11 J. E. Anzelma y J. R. Lindsay, J. Chem. Ednc.. 1987 . 64, 
A181 y A200. 

12 Burka, Lauren P. «Welcome lo the Mars Pathfinder Mis- 
sion^ 1997. http://mpfwww.jpl.nasa.gov/ (16 dejulio de 1997). 
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ba equipado con la cabeza de un sensor capaz de 
colocarse plana junto al material a analizar. La ca- 
beza con ten fa curio 244, y emitfa partfculas a que 
bombardeaban la superficie de la muestra, como en 
la Figura 12- 14b. La fluorescencia de rayos X emi- 
tida por la muestra golpeaba el detector de un es- 
pectrometro dispersivo de energfas en el que se re- 
gistraba la potencia radiante como una funcion de 
la energfa, transmitida de Marte a la Tierra, y final- 
mente analizada en la Tierra. Los elementos mas 
ligeros se determinaron mediante retrodispersion o 
emision de proton. Con estos tres metodos de de- 
teccion, todos los elementos del sistema periodico, 
excepto el hidrogeno, podrfan determinarse a nive- 
les de concentracion de pocas decimas de tanto por 
ciento. 

Ventajas e inconvenientes de los metodos 
de fluorescencia de rayos X 

La fluorescencia de rayos X ofrece extraordinarias 
ventajas. Los espectros son relativamente senci- 
llos, por lo que las interferencias de lfneas espectra- 
les son poco probables. Generalmente, el metodo de 
rayos X es no destructivo y, por tanto, puede utili- 
zarse para el analisis de pinturas, muestras arqueolo- 
gicas, joyas, monedas y otros objetos de valor sin 
danar la muestra. Ademas, los analisis se pueden lle- 
var a cabo en muestras que van desde partfculas ape- 
nas visibles hasta objetos enormes. Otras ventajas 
incluyen la velocidad y la comodidad del procedi- 
miento, que permite realizar un analisis multielemen- 
tal en pocos minutos. Finalmente, la exactitud y la 
precision de los metodos de fluorescencia de rayos X, 
a menudo, iguala o supera la de otros metodos 13 . 

En general, los metodos de fluorescencia de ra- 
yos X no son tan sensibles como los distintos meto- 
dos opticos que se han tratado anteriormente en 
este texto. En los casos mas favorables, se pueden 
medir concentraciones de pocas partes por millon. 
Sin embargo, por lo general, el intervalo de con- 
centracion del metodo oscila entre aproximada- 
mente el 0,01 y el 100 por 100. Los metodos de 
fluorescencia de rayos X no son adecuados para los 
elementos mas ligeros; las dificultades en la detec- 
cion y en la medida aumentan progresivamente a 
medida que los numeros atomicos se hacen meno- 
res de 23 (vanadio), debido, en parte a un proceso 


u Para una comparacion entre la fluorescencia de rayos X y 
el 1CP en el analisis de oxidos de hierro, vease R. A. Peterson y 
D. M. Wheeler, Amer. Lab., 1981, /J(10), 138. 


competitive, llamado emision Auger, que reduce la 
intensidad de fluorescencia (vease Fig. 21-7). Los 
instrumentos comerciales actuales se limitan a los 
numeros atomicos de 5 (boro) o de 6 (carbono). Otro 
inconveniente del procedimiento de emision de ra- 
yos X es el elevado coste de los instrumentos, los 
cuales oscilan entre unos 5.000 dolares para un sis- 
tema dispersivo de energfas con una fuente radiacti- 
va y 500.000 dolares para un sistema automatico y 
computarizado dispersivo de longitudes de onda. 

12D. METODOS DE ABSORCION 
DE RAYOS X 

A diferencia de la espectroscopia optica, donde los 
metodos de absorcion tienen una importancia pri- 
mordial, las aplicaciones de la absorcion de ra- 
yos X estan limitadas si se las compara con los 
procedimientos de emision y de fluorescencia de 
rayos X. Aun cuando las medidas de absorcion se 
puedan realizar relativamente libres de los efectos 
de la matriz, las tecnicas requeridas son algo mas 
engorrosas y requieren mas tiempo que los meto- 
dos de fluorescencia. Por ello, la mayorfa de las 
aplicaciones se restringen a muestras en las que los 
efectos de la matriz son mfnimos. 

Los metodos de absorcion son parecidos a los 
procedimientos opticos de absorcion en los que la 
atenuacion de una banda o una Ifnea de radiacion X 
sirve como parametro analftico. La seleccion de la 
longitud de onda se lleva a cabo con un monocro- 
mador como el que se muestra en la Figura 1 2-9 o 
por una tecnica de filtro similar a la que se ilustra 
en la Figura 12-8. Como alternativa, se utiliza la 
radiacion monocromatica de una fuente radiactiva. 

Debido a la anchura de los picos de absorcion 
de rayos X, en general, los metodos de absorcion 
directa son utiles solo cuando se determina un uni- 
co elemento con un numero atomico alto en una 
matriz que solo consta de elementos ligeros. Entre 
los ejemplos de este tipo de aplicaciones se en- 
cuentran la determinacion del plomo en gasolinas o 
la determinacion de azufre y halogenos en hidro- 
carburos. 

12E. METODOS DE DIFRACCION 
DE RAYOS X 

Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, la 
difraccion de rayos X ha proporcionado una gran 
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cantidad de importante informacion a la ciencia y a 
la industria. Por ejemplo, la mayor parte de los co- 
nocimientos sobre la ordenacion y el espaciado de 
los atomos en los materiales cristalinos se ha dedu- 
cido directamente de estudios de difraccion. Ade- 
mas, tales estudios han aportado un entendimiento 
mas claro de las propiedades ffsicas de los metales, 
de los materiales polimericos y de otros solidos. La 
difraccion de rayos X es en la actualidad de pri- 
mordial importancia en la elucidacion de estructu- 
ras de productos naturales complejos tales como 
esteroides, vitaminas y antibioticos. Tales aplica- 
ciones estan fuera del alcance de este texto. 

La difraccion de rayos X tambien proporciona 
un medio adecuado y practico para la identifica- 
tion cualitativa de compuestos cristalinos. El meto- 
do de difraccion de rayos X de polvo cristalino es el 
unico metodo analftico capaz de suministrar infor- 
macion cualitativa y cuantitativa sobre los compues- 
tos presentes en una muestra solida. Por ejemplo, el 
metodo de polvo cristalino permite determinar el 
porcentaje de KBr y NaCl en una mezcla solida de 
estos dos compuestos. Otros metodos analfticos 
proporcionan solo los porcentajes de K\ Na + , Br“ y 
CL en la muestra 14 . 

Los metodos de rayos X de polvo cristalino se 
basan en el hecho de que cada sustancia cristalina 
presenta un diagrama de difraccidn unico. Asi, si se 
encuentra una igualdad exacta entre el diagrama de 
una muestra desconocida y el de una muestra fia- 
ble, se puede dar por sentada su identidad qui'mica. 

12E-1. Identification de compuestos 
cristalinos 

Preparation de la muestra 

Para los estudios analfticos de difraccion, la mues- 
tra cristalina se muele hasta obtener un polvo fino 
homogeneo. De esta forma, los numerosos peque- 
nos cristales estan orientados en todas las direc- 
ciones posibles; y, por tanto, cuando un haz de 
rayos X atraviesa el material, se puede esperar que 
un numero significativo de partfculas esten orienta- 
das de tal manera que cumplan la condition de 
Bragg de la reflexion para todos los espaciados in- 
terplanares posibles. 


14 Para un tratamiento mas detallado acerca del metodo de 
difraccion de rayos X de polvo cristalino. vease R. Jenkins y R. 
Snyder, Introduction to X-Ray Powder Diffractometry . New 
York: Wiley, 1996. 


Las muestras se colocan en el haz dentro de 
unos tubos capilares de paredes de vidrio finas o de 
celofan. Altemativamente, se puede mezclar la 
muestra con un cemento no cristalino adecuado y 
pulverizarla dandole una forma adecuada. 

Difractometros automaticos 

Los diagramas de difraccion se obtienen, normal- 
mente, con instrumentos automatizados de diseno 
similar al que se muestra en la Figura 12-9. En este 
caso, la fuente es un tubo de rayos X con filtros 
adecuados. Sin embargo, la muestra pulverizada 
reemplaza al monocristal en su soporte. En algunos 
casos, el soporte de la muestra puede girar con el 
objeto de aumentar la aleatoriedad en la orienta- 
tion de los cristales. El diagrama de difraccion se 
obtiene entonces, mediante un barrido automatico, 
de la misma manera que se obtiene un espectro de 
emision o de absorcion. Los instrumentos de este 
tipo suelen ofrecer la ventaja de presentar una ele- 
vada precision en las medidas de intensidad, reduc- 
tion automatizada de los datos y generation del in- 
forme. 

Registro fotografico 

El metodo clasico de registro de los diagramas de 
difraccion de polvo cristalino, que todavfa se usa, 
en particular cuando la cantidad de muestra es pe- 
quena, es el fotografico. El instrumento mas comun 
para esta finalidad es la camara de polvo cristalino 
de Debye-Scherrer , que se muestra esquematica- 
mente en la Figura 12- 18a. En este caso, el haz pro- 
cedente de un tubo de rayos X se filtra para producir 
un haz casi monocromatico (a menudo la lfnea K 7 
del cobre o del molibdeno), el cual es colimado al 
pasar a traves de un tubo estrecho. La radiation no 
difractada T sale de la camara por un tubo estrecho 
de salida. La propia camara es cilfndrica y esta 
equipada para colocar una tira de pelfcula en la 
parte interior de la pared. El diametro interior del 
cilindro es, normalmente, de 5,73 o 1 1,46 cm, de 
manera que cada milfmetro lineal de pelfcula equi- 
vale respectivamente a 1 .0 o 0,5 grados de 0. La 
muestra se coloca en el centra del haz mediante un 
soporte ajustable. 

La Figura 12- 18b muestra el aspecto de una pe- 
lfcula expuesta y revelada; cada grupo de lfneas 
(Dj, D„ etc.) representan la difraccion de un grupo 
de cristales pianos. El angulo de Bragg 6 para cada 
lfnea se evalua facilmente a partir de la geometrfa 
de la camara. 
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Figura 12-18. Esquema de (a) una camara de polvo cristalino Debye-Scherrer; (b) 
tira de peh'cula despues de revelar. D,, D, y T indican las posiciones de la peh'cula en la 
camara. 


12E-2. Interpretation de los diagramas 
de difraction 

La identificacion de especies a partir de su diagra- 
ma de difraccion de polvo cristalino se basa en la 
position de las lfneas (en terminos de 0 o 29) y en 
sus intensidades relativas. El angulo de difraccion 
28 se determina por el espaciado entre un grupo 
particular de pianos; con la ayuda de la ecuacion de 
Bragg, esta distancia d se calcula a partir de una 
longitud de onda de la fuente conocida y del angulo 
medido. Las intensidades de la lfnea dependen del 
numero y del tipo de centros atomicos de reflexion 
que existen en cada grupo de pianos. 

La identificacion de los cristales es empfrica. 
El Centro Internacional para Datos de Difraccion 
(International Centre for Diffraction Data, Swart- 
hmore, PA) dispone de un fichero de difraccion de 
polvo cristalino. En 1988, este fichero contenfa 
diagramas de difraccion de polvo cristalino de 
alrededor de 50.000 compuestos. Debido a que el 
fichero es tan grande que la busqueda se hacfa di- 
ffcil y lenta, los ficheros de datos de difraccion se 
han dividido en subficheros que contienen lista- 
dos para compuestos inorganicos, organicos, mi- 


nerales, metales, aleaciones, muestras forenses y 
otros. Los datos que contienen estos ficheros son 
los espaciados d y las intensidades de lfnea relati- 
vas. Las entradas estan ordenadas por orden del 
espaciado d de la lfnea mas intensa; de este fiche- 
ro se separan las entradas en las que el espaciado 
d difiera en pocos cientos de angstrom del espa- 
ciado d de la lfnea mas intensa del analito. La eli- 
mination posterior de los posibles compuestos se 
lleva a cabo considerando el espaciado de la se- 
gunda lfnea mas intensa, despues la tercera y asf 
sucesivamente. Normalmente, tres o cuatro espa- 
ciados sirven para identificar el compuesto sin 
ambigiiedad. Actualmente se dispone de progra- 
mas de busqueda por ordenador que evitan el te- 
dio del proceso de busqueda. 

Si la muestra contiene dos o mas compuestos 
cristalinos, la identificacion se hace mas compleja. 
En este caso, se utilizan varias combinaciones de 
las lfneas mas intensas hasta encontrar una coinci- 
dencia. 

Tambien es posible hacer un analisis cuantitati- 
vo de mezclas cristalinas midiendo las intensidades 
de las lfneas de difraccion y comparandolas con pa- 
trones. 
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12F. MICROSONDA 

DE ELECTRONES 

La microsonda de electrones constituye un metodo 
importante para la determination de la composi- 
tion elemental de las superficies. En esta tecnica, 
mediante un haz de electrones muy estrecho, se es- 


timula la emision de rayos X, procedente de los 
elementos de la superficie de la muestra. La emi- 
sion de rayos X resultante se detecta y analiza con 
un espectrometro dispersivo de longitudes de onda 
o de energias. Este metodo se trata con detalle en el 
Apartado 21B-7. 


12G. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

12-1. ^Cual es la longitud de onda minima del espectro continuo producido por un tubo de rayos X que 
tiene un bianco de plata y funciona a 80 kV? 

12-2. 6 C.ual es el voltaje minimo necesario para excitar las series K /; y L fj de lineas para (a) U, (b) K, (c) 
Rb, (d) W? 

12-3. Las lineas K yl para el Ca, Zn, Zr y Sn aparecen a 3,36; 1,44; 0,79 y 0,49 A, respectivamente. 
Calcular una longitud de onda aproximada para las lineas K k de (a) V, (b) Ni, (c) Se, (d) Br, (e) Cd, 
(f) Sb. 

12-4. Las lineas L* para el Ca, Zn, Zr y Sn se encuentran a 36,3; 1 1,9; 6,07 y 3,60 A, respectivamente. 
Predecir las longitudes de onda para las lineas L, de los elementos enumerados en el Problema 12-3. 

12-5. El coeficiente de absorcion masico para el Ni, medido con la linea K a del Cu, es 49,2 cm7g. 
Calcular el espesor de una lamina de niquel para la que se encontro que transmitia el 36,1 por 100 
de la potencia incidente de un haz de radiation de Cu. Considerar que la densidad del Ni es 
8,9 g/cm 3 . 

12-6. Para la radiation K a del Mo (0,7 1 1 A ), los coeficientes de absorcion masicos para el K, I, H y O son 
16,7; 39,2; 0,0 y 1,50 cm 2 /g, respectivamente. 

(a) Calcular el coeficiente de absorcion masico de una disolucion preparada mezclando 8,00 g de 
KI con 92 g de agua. 

(b) La densidad de la disolucion descrita en (a) es 1 ,05 g/cm 3 . ^Que fraction de la radiation K y del 
Mo procedente de la fuente sera transmitida por una capa de 0,50 cm de la disolucion? 

12-7. El aluminio se utiliza como ventana de una cubeta para medidas de absorcion de rayos X con la 
linea K 7 de la Ag. El coeficiente de absorcion masico del aluminio a esta longitud de onda es 2,74; 
su densidad es 2,70 g/cm 3 . ^Cual es el espesor maximo de la lamina de aluminio que se podria 
utilizar en la fabrication de ventanas de forma que no se absorba en ellas mas del 2,0 por 100 de la 
radiation? 

12-8. Una disolucion de I 2 en etanol presento una densidad de 0,794 g/cm 3 . Se encontro que una capa de 
1 ,50 cm transmitia el 27,3 por 100 de la radiation K, del Mo procedente de la fuente. Los coeficien- 
tes de absorcion masicos para el I, C, H y O son 39,2; 0,70; 0,00 y 1,50, respectivamente. 

(a) Calcular el porcentaje de I 2 presente, despreciando la absorcion debida al alcohol. 

(b) Corregir los resultados del apartado (a) cuando se considera la presencia de alcohol. 

12-9. Calcular la position del goniometro, en terminos de 20, requerida para observar las lineas K al del 
Fe (1,76 A), Se (0,992 A) y Ag (0,497 A) cuando el cristal de difraccion es (a) topacio; (b) LiF; (c) 
NaCL 


318 Principios de analisis instrumental 

12 - 10 . Calcular la position del goniometro, en terminos de 29 , requerida para observar las lmeas del Br 
a 8,126 A cuando el cristal de difraccion es 

(a) r/-tartrato de etilenodiamina. 

(b) Dihidrogeno fosfato de amonio. 

12 - 11 . Calcular el voltaje mmimo del tubo necesario para excitar las siguientes lmeas. Los numeros entre 
parentesis son las longitudes de onda en A para las correspondientes discontinuidades de absorcion. 

(a) Lmeas K del Ca (3,064). 

(b) Lmeas L a del As (9,370). 

(c) Lmeas L^, del U (0,592). 

(d) Lmeas K del Mg (0,496). 

12 - 12 . Se determino manganeso en muestras de interes geologico mediante fluorescencia de rayos X utili- 
zando bario como patron intemo. La intensidad de fluorescencia de las lmeas aisladas para cada 
elemento dio los siguientes datos: 


Cuentas por segundo 

% peso Mn 

Ba 

Mn 

0,00 

156 

80 

0,10 

160 

106 

0,20 

159 

129 

0,30 

160 

154 

0,40 

151 

167 


^Cual es el porcentaje en peso de manganeso en una muestra que tiene una relation de cuentas 
Mn/Ba de 0,886? 

12 - 13 . Un importante experimento de la NASA realizado a bordo Mars Pathfinder Sojourner fue el 
APXS o Espectrometro de Rayos X de Proton Alfa. El mundo quedo cautivado por el Sojourner 
y la World Wide Web en http://mpfwww.jpl.nasa.gov/ y sus portales fueron practicamente arro- 
llados por muchos millones de informacion por hora. Para una informacion mas detalla- 
da en cuanto a la instrumentation a bordo del Sojourner, vease e) artfculo en http:// 
mars.sgi.com/mpf/sci_desc.html#APXS que contiene una description general del conjunto ins- 
trumental y enlaza con informacion mas detallada que incluye el artfculo de T. Economou en 


Analisis de muestras de Marte realizados con el espectrometro APX, primeros resultados preliminares 


Elemento 

Suelo A-2, 
% en peso 

Suelo A-4, 
% en peso 

Suelo A-5, 
% en peso 

Roca A-3, 
(«Barnacle 
Bill»), 

% en peso 

Roca A -7, 
(«Yogi»), 
% en peso 

Fe 

15,2 

11,2 

13,6 

9,9 

10,7 

K 

0,5 

0,6 

0,6 

1,2 

0,9 

Mn 

0,4 

0,4 

0,5 

0,7 

0,4 

Na 

3,2 

3,8 

2,6 

3,1 

1,9 

O 

42,5 

43,9 

43,2 

45,0 

44,6 

Si 

21,6 

20,2 

20,5 

25,7 

23,8 







Introduction a la espectrometria de absorcion 
molecular ultravioleta/visible 


n este capi'tulo se introducen conceptos que 
se aplican principalmente a la espectroscopia de 
absorcion de la radiacion electromagnetica de la 
region de longitudes de onda comprendida entre 
160 y 780 nm. Parte de estos conceptos, sin embar- 
go, tambien son aplicables a la espectroscopia in- 
frarroja. Las medidas de absorcion de la radiacion 
ultravioleta y visible encuentran una enorme apli- 
cacion en la determinacion cuantitativa de una 
gran variedad de especies tanto inorganicas como 
organicas 1 . 

La espectroscopia de absorcion molecular se 
basa en la medida de la transmitancia T o de la 
absorbancia A de disoluciones que se encuentran 


1 Algunas referencias utiles sobre metodos de absorcion in- 
cluyen: E. J. Meehan, en Treatise on Analytical Chemistry, 2.“ 
ed., P. J. Elving, E. J. Meehan, e I. M. Kolthoff, Eds., Parte 1, 
Vol. 7, Capitulos 1-3. New York: Wiley, 1981; R. P. Bauman. 
Absorption Spectroscopy. New York: Wiley, 1962; F. Grum, en 
Physical Methods of Chemistry, A. Weissberger y B. W. Rossiter, 
Eds., Vol. I, Parte III B, Capi'tulo 3. NewYork: Wiley-lnterscien- 
ce, 1972; H. H. Jaffe y M. Orchin, Theory and Applications of 
Ultraviolet Spectroscopy. New York: Wiley, 1962; G. F. Lothian, 
Absorption Spectrophotometry, 3, a ed. London: Adam Hilger 
Ltd., 1969; J. D. Ingle Jr. y S. R. Crouch, Spectrochemical Analy- 
sis, Capi'tulo 13. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1988. 


en cubetas transparentes que tienen un camino op- 
tico de b cm. Normalmente, la concentracion c de 
un analito absorbente esta relacionada linealmen- 
te con la absorbancia como representa la ecuacion 

p 

A = -log T = log = ebc (13-1) 

Todas las variables de esta ecuacion se definen 
en la Tabla 13-1. Esta ecuacion es una representa- 
cion matemdtica de la ley de Beer. 

13A. MEDIDA 

DE LA TRANSMITANCIA 
Y DE LA ABSORBANCIA 

Normalmente, la transmitancia y la absorbancia, 
como se definen en la Tabla 13-1, no pueden me- 
dirse en el laboratorio ya que la disolucion del ana- 
lito debe mantenerse en algun tipo de recipiente 
transparente, o cubeta, Como muestra la Figu- 
ra 13-1, en las dos interfases aire/pared de la cube- 
ta, asf como en las dos interfases pared/disolucion 
tienen lugar reflexiones. La atenuacion del haz re- 
sultante es primordial, como se demuestra en el 
Ejemplo 6-2 (pagina 133), donde se muestra que 
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TABLA 13-1. Terminos y sfmbolos importantes utilizados en las medidas de la absorcion 


Termino y sfmbolo* 

Definition 

Nombre y simbolo alternative 

Potencia radiante P, P 0 

Energfa (en ergios) de la radiation que incide en 
el detector, por cm 2 y por segundo 

Intensidad de la radiation /, l 0 

Absorbancia A 

log — 
6 P 

Densidad optica D; extincion E 

Transmitancia T 

P 

Transmision T 


Po 

Camino optico 
de la radiation f b 

— 

l, d 

Absortividadf a 

A 

be 

Coeficiente de extincion k 

Absortividad molar J s 

A 

be 

Coeficiente de extincion molar 


* Terminologi'a recomendada por la American Chemical Society (Anal. Chem., 1990, 62, 91 ). 

t c puede expresarse en g/L o en otras unidades de concentracion; b puede expresarse en cm o en otras unidades de longitud. 
t c se expresa en mol/L; b se expresa en cm. 


aproximadamente el 8,5 por 100 de un haz de luz 
amarilla se pierde por reflexion en su paso a traves 
de una cubeta de vidrio rellena de agua. Ademas, la 
atenuacion del haz puede ocurrir como consecuen- 
cia de la dispersion causada por moleculas grandes 
y, a veces, de la absorcion por las paredes del reci- 
piente. Para compensar todos estos efectos, la po- 
tencia del haz transmitido por la disolucion del 
analito se compara, generalmente, con la potencia 


del haz transmitido por una cubeta identica que so- 
lo contiene disolvente. Con las siguientes ecuacio- 
nes se obtienen la transmitancia y absorbancia ex- 
perimentales que se aproximan estrechamente a la 
transmitancia y absorbancia verdaderas 

P P 

tp disolucion /" 1 ^ 

“ P “ ~p (I*-*) 

disolvente * 0 



Figura 13-1. Perdidas por reflexion y dispersion. 
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A = log / ^- c « log ^ (13-3) 

^disolucion ^ 

Los terminos P 0 y P, como se usaran en este libro 
de aqui en adelante, se refieren a la potencia de 
la radiacion despues de pasar a traves de cubetas 
que contienen el disolvente y el analito, respecti- 
vamente. 



13B. LEY DE BEER 

La Ecuacion 13-1 representa la ley de Beer. Esta 
relacion puede explicarse como sigue 2 . Considere- 
mos el bloque de material absorbente (solido, 1 iqui- 
do o gas) que se muestra en la Figura 13-2. Un haz 
de radiacion monocromatico paralelo de potencia 
P Q choca contra el bloque de forma perpendicular a 
la superficie; despues de pasar a traves de una lon- 
gitud b de material, que contiene n atomos, iones o 
moleculas absorbentes, su potencia disminuye has- 
ta un valor P como resultado de la absorcion. Con- 
sideremos ahora una seccion transversal del bloque 
de area S y espesor infinitesimal dx. Esta seccion 
contiene dn particulas absorbentes; asociada a cada 
particula, podemos imaginar una superficie en la 
cual tendra lugar la captura del foton. Es decir, si 
un foton, por casualidad, alcanza una de estas 
areas, inmediatamente tendra lugar la absorcion. 
La proyeccion del area total de estas superficies de 
captura dentro de la seccion se designa como dS\ la 
relacion entre el area de captura y el area total, sera 
entonces dS/S. En un promedio estadfstico, esta re- 
lacion representa la probabilidad de captura de fo- 
tones en el interior de la seccion. 

La potencia del haz que entra en la seccion, P x , 
es proporcional al numero de fotones por centfme- 
tro cuadrado y dP x representa la cantidad absorbida 
en la seccion; la fraccion absorbida sera, entonces 
-dP x /P x , y esta relacion tambien es igual a la proba- 
bilidad media de captura. El signo menos indica 
que P sufre un descenso. Asi, 


Figura 13-2. Atenuacion de una radiacion con una potencia 
inicial P 0 por una disolucion que contiene c moles por litro de 
soluto absorbente y con un camino optico de b cm. P < P 0 . 

en la seccion; por tanto, debera ser proporcional al 
numero de particulas, o 

dS = adn (13-5) 

donde dn es el numero de particulas y a es una 
constante de proporcionalidad, que puede denomi- 
narse seccion transversal de captura. Combinando 
las Ecuaciones 13-4 y 13-5 e integrando para un 
intervalo comprendido entre 0 y n, obtenemos, 



que, al integrar, da, 



Transformando en logaritmos decimales e invir- 
tiendo la fraccion para cambiar el signo, obte- 
nemos 


P 0 an 
~P = 2,303 S 


(13-6) 



Recordemos, ahora, que dS es la suma de las 
areas de captura de las particulas que se encuentran 


donde n es el numero total de particulas en el blo- 
que mostrado en la Figura 13-2. El area de la sec- 
cion transversal S puede expresarse en terminos de 
volumen del bloque V en cm 3 y su longitud b 
en cm. Asf, 


2 La discusion que sigue se basa en un articulo de F. C. 
Strong, Anal. Chem., 1952, 24, 338. 


S = 


r 2 
— cm 

b 
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A1 sustituir esta cantidad en la Ecuacion 13-6 se donde los submdices se refieren a los componentes 
obtiene absorbentes 1, 2, n. 


P 0 anb 
T ~ 2,303 V 


(13-7) 


13B-2. Limitaciones de la Ley de Beer 


Observese que como n/V tiene unidades de concen- 
tration, es decir, numero de partfculas por centfme- 
tro cubico, podemos convertir n/V en moles por li- 
tro. Asf, el numero de moles viene dado por 


numero de moles = 


n partfetrias 

6,02 x 10 23 partretrtas/mol 


y c en mol/L viene dado por 


c = 


6,02 x 10 23 

1 .000 n 

6,02 x 10 23 1/ 


mol x 


1.000 prf/L 


Vgirt 3 


, mol/L 


Combinando esta relation con la Ecuacibn 13-7 se 
obtiene 


P 0 _ 6,02 x 1 0 23 abc 
° 8 P = 2,303 x 1 .000 

Finalmente, las constantes en esta ecuacion pueden 
agruparse en un unico termino e para dar 

p 

log - sbc = A (13-8) 

que es una formulation de la ley de Beer. 


13B-1. Aplicacion de la Ley 
de Beer a mezclas 

La ley de Beer tambien se puede aplicar a un medio 
que contenga mas de una clase de sustancias absor- 
bentes. Siempre que no haya interaction entre las 
distintas especies, la absorbancia total para un sis- 
tema multicomponente viene dado por 

Aotal = A I + A 2 + + Ai 

- e^c, + s 2 bc 2 + ■•• + s n bc n (13-9) 


Se han encontrado pocas excepciones a la generali- 
zation de que la absorbancia esta relacionada li- 
nealmente con el camino optico. Por otra parte, con 
frecuencia se han encontrado desviaciones de la 
proporcionalidad entre la medida de la absorbancia 
y la concentration cuando b es constante. En algu- 
nas ocasiones estas desviaciones estan relaciona- 
das con el fundamento de la ley y representan limi- 
taciones propias de la misma. Otras veces surgen 
como consecuencia de la forma en que se realizan 
las medidas de absorbancia o como resultado de 
cambios qufmicos asociados con cambios de con- 
centration; las dos ultimas son conocidas a veces 
como desviaciones instrumentales y desviaciones 
quimicas, respectivamente. 

Limitaciones propias de la Ley de Beer 

La ley de Beer describe de forma correcta el com- 
portamiento de absorcion de un medio que contie- 
ne concentraciones de analito relativamente bajas; 
en este sentido, es una ley lfmite. A concentracio- 
nes altas (generalmente > 0,01 M), la distancia me- 
dia entre las moleculas responsables de la absorcion 
disminuye hasta el punto en que cada molecula alte- 
ra la distribution de carga de las moleculas vecinas. 
Esta interaction, a su vez, puede alterar la capacidad 
de las moleculas para absorber la radiation de una 
determinada longitud de onda. Como la magnitud de 
la interaction depende de la concentration, la apari- 
cion de este fenomeno da lugar a desviaciones de la 
linealidad entre la absorbancia y la concentration. 
Un efecto similar se encuentra, a veces, en medios 
que contienen concentraciones de absorbente bajas 
pero concentraciones altas de otras especies, espe- 
cialmente electrolitos. La estrecha proximidad de 
los iones al absorbente altera la absortividad molar 
de este por interacciones electrostaticas; el efecto se 
reduce mediante dilution. 

Aunque, normalmente, el efecto de las interac- 
ciones moleculares no es significative para con- 
centraciones inferiores a 0,01 M, entre ciertos 
iones o moleculas organicas grandes aparecen al- 
gunas excepciones. Por ejemplo, se ha comproba- 
do que la absortividad molar del cation del azul de 
metileno en disoluciones acuosas a 436 nm aumen- 
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TABLA 13-2. Datos de eoncentracion y absorbancias calculados por las tecnicas indicadas en el Ejemplo 13-1 


C HIn , M [HIn] [In ] A 430 A 570 


0,073 

0,175 

0,401 

0,640 

0,887 


2,00 x 

10“ 5 

0,88 

X 

10“ 5 

1,12 

X 

10“ 5 

0,236 

4,00 x 

10“ 5 

2,22 

X 

ur 5 

1,78 

X 

ur 5 

0,381 

8,00 x 

10“ 5 

5,27 

X 

10“ 5 

2,73 

X 

10" 5 

0,596 

12,00 x 

10“ 5 

8,52 

X 

10“ 5 

3,48 

X 

10' 5 

0,771 

16,00 x 

ur 5 

11,9 

X 

10“ 5 

4,11 

X 

10“ 5 

0,922 


ta un 88 por 100 cuando la eoncentracion del colo- 
rante aumenta de 10" 5 a 10' 2 M; incluso por debajo 
de 10" 6 M no se observa un cumplimiento estricto 
de la ley de Beer. 

Tambien surgen desviaciones de la ley de Beer 
como consecuencia de la dependencia de e con 
el rndice de refraccion del medio 3 . Por ello, si 
los cambios de la eoncentracion causan alteracio- 
nes significativas en el fndice de refraccion n de 
una disolucion, se observan desviaciones de la ley 
de Beer. Para este efecto puede hacerse una co- 
rrection mediante la sustitucion de £ por la cantidad 
En/(n 2 + 2) 2 en la Ecuacion 13-8. En general, esta 
correction nunca es muy grande y rara vez es sig- 
nificativa para concentraciones menores de 0,01 M. 

Desviaciones quimicas 

Cuando un analito se disocia, se asocia o reacciona 
con un disolvente para dar lugar a un producto con 
un espectro de absorcion diferente al del analito, se 
producen desviaciones de la ley de Beer. Las diso- 
luciones acuosas de los indicadores acido/base son 
un ejemplo caracterfstico de este comportamiento. 
Por ejemplo, el cambio de color asociado con un 
indicador tfpico HIn se produce como consecuen- 
cia de los cambios en el equilibrio 

HIn * H + + In“ 

color 1 color 2 

El Ejemplo 1 3- 1 demuestra como el desplazamien- 
to de este equilibrio motivado por la dilution da 
como resultado una desviacion de la ley de Beer. 

La Figura 13-3 es una representation grafica de 
los datos mostrados en la Tabla 13-2, que ilustra 
los tipos de desviaciones de la ley de Beer que se 
producen cuando el sistema absorbente es capaz de 
sufrir disociacion o asociacion. Observese que la 
direction de la curvatura es opuesta en las dos lon- 
gitudes de onda. 



Figura 13-3. Desviaciones quimicas de la ley de Beer para 
disoluciones no tamponadas del indicador HIn. Veanse los da- 
tos en el Ejemplo 13-1. 


EJEMPLO 13-1 

Se determinaron las absortividades molares a 430 y 
570 nm del acido debil HIn (K a = 1,42 x 1 0 -5 ) y de 
su base conjugada In" mediante medidas de disolu- 
ciones del indicador en medios fuertemente acidos 
y fuertemente basicos. Bajo estas condiciones, 
practicamente todo el indicador se encontrara 
como HIn e In~ respectivamente. Los resultados 
fueron 



f 430 

f 570 

HIn 

6,30 x 10 2 

7,12 x 10 3 

In“ 

2,06 x 10 J 

9,61 x 10 2 


3 G. Kortum y M. Seiler, Angew. Chem., 1939, 52, 687. 
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Calcular los datos de absorbancia para las diso- 
luciones no tamponadas cuyas concentraciones 
totales de indicador estan comprendidas entre 
2 x 10" 5 y 16 x 10“ 5 M. 

Calculemos las concentraciones molares de las 
dos especies [HIn] e [In'] en una disolucion donde 
la concentration total de indicador es 2,00 x 10~ 5 M. 
Asl, 

HIn * H + + In~ 


De forma similar, a 570 nm, 

A 570 = 9,61 x 10 2 x 1,00 x 1,12 x 10“ 5 + 

7,12 x 10 3 x 1,00 x 0,88 x 10“ 5 

= 0,073 

La Tabla 13-2 muestra datos adicionales obtenidos 
de la misma forma. 


y 


K d = 1,42 x 10' 5 


[H + ][In~] 

[HIn] 


de la ecuacion correspondiente al proceso de diso- 
ciacion, podemos escribir 


[H + ] = [In'] 

Ademas, la suma de las concentraciones de las dos 
especies del indicador debe ser igual a la concen- 
tracion analltica molar total del indicador. Por tanto, 

[In"] + [HIn] = 2,00 x 10~ 5 


Sustituyendo estas ecuaciones en la expresion para 
el calculo de K a obtenemos 


[Ini 2 

2,00 x 1 0 5 - [In"] 


= 1,42 x lO' 5 


Desviaciones instrumentales originadas 
por la radiacion policromatica 

El cumplimiento estricto de la ley de Beer solo se 
observa cuando la radiacion es realmente mono- 
cromatica; esta observation es otra manifestation 
aun del caracter lfmite de la ley. Desafortunada- 
mente, en la practica es raro el uso de radiacion 
restringida a una sola longitud de onda debido a 
que los dispositivos que aislan porciones de la se- 
nal de salida de una fuente continua generan una 
banda de longitudes de onda mas o menos simetri- 
ca en tomo a la deseada (veanse Figs. 7-13 y 7-14, 
por ejemplo). 

La siguiente deduction muestra el efecto de la 
radiaci6n policromatica en la ley de Beer. 

Considemos un haz formado solo por dos lon- 
gitudes de onda X' y X". Asumiendo que la ley de 
Beer se aplica estrictamente para cada una de estas 
longitudes de onda, podemos escribir para la radia- 
cion X' 


Reordenando los terminos obtenemos la expresion 
cuadratica 

[In'] 2 + 1,42 x lO' 5 [In'] - 2,84 x KT 10 = 0 
La solution positiva de esta ecuacion es 
[In“] = 1,12 x lO" 5 

[HIn] = 2,00 x KT 5 - 1,12 x 10~ 5 = 0,88 x 10" 5 

Ahora estamos en condiciones de calcular la absor- 
bancia a las dos longitudes de onda. De esta mane- 
ra, sustituyendo en la Ecuacion 13-9 da 

A = e In - Min"] + e ffln MHIn] 

A 430 = 2,06 x 10 4 x 1,00 x 1,12 x 10“ 5 + 

6,30 x 10 2 x 1,00 x 0,88 x 10" 5 

= 0,236 


A' = log ^ = e’bc 
o 

P’JP’ = W :bc 

y 

P‘ = P'10- f '" 

De forma similar, para X" 

p" = p;;H)- ,rbc 

Cuando la medida de la absorbancia se realiza uti- 
lizando una radiacion compuesta por ambas longi- 
tudes de onda, la potencia del haz emergente de la 
disolucion viene dado por P 1 + P" y la del haz del 
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disol vente por P' 0 y Z 5 ,,'. Por tanto, la medida de la 
absorbancia A m es 


K = log 


in + K') 

( p ’ + p ") 


Sustituyendo por P' y P" se convierte en 


A m = log 


(Pq + PD 

(p^o- cbc + p;;\o- :h ') 


o 


a,„ = login + n) - login 

Ahora bien, cuando e' = e" esta ecuacion se simpli- 
fica de la siguiente forma 

A m = s'bc 

y se cumple la ley de Beer. Sin embargo, tal como se 
muestra en la Figura 13-4, la relacion entre A m y la 
concentracion deja de ser lineal cuando las absorti- 
vidades molares difieren entre si; es mas, cabe espe- 
rar mayor desviacion de la linealidad cuanto mayor 
sea la diferencia entre s' y s" . Esta deduccion puede 
extenderse de forma que incluya longitudes de onda 
adicionales; el efecto seguirfa siendo el mismo. 

Es un hecho experimental observado que las 
desviaciones de la ley de Beer resultantes del uso 



Figura 13-4. Desviaciones de la ley de Beer por efecto de la 
luz policromatica. Se indican las absortividades molares del ab- 
sorbente a las dos longitudes de onda, X y A". 


de un haz policromatico no son apreciables, con tal 
de que la radiacion utilizada no abarque una region 
del espectro en la cual el absorbente muestre cam- 
bios grandes en la absorcion en funcion de la longi- 
tud de onda. Esta observation se ilustra en la Figu- 
ra 13-5. 

Tambien se ha observado experimentalmente 
que las medidas de absorbancia en el maximo de 
los picos estrechos hace que la desviacion de la ley 
de Beer no sea significativa si la anchura de banda 
efectiva del monocromador o filtro A/. cf (Ecua- 
cion 7-17) es menor de 1/10 de la mitad de la an- 
chura del pico de absorcion en la semialtura. 

Desviaciones instrumentales originadas 
por la radiacion parasita 

En el Capi'tulo 7 se ha mostrado que la radiacion 
que emerge del monocromador suele estar conta- 
minada con pequenas cantidades de radiacion dis- 
persada o parasita, la cual alcanza la rendija de sa- 
lida como resultado de dispersiones y reflexiones 
en varias superficies intemas. La radiacion parasi- 
ta, con frecuencia difiere sustancialmente en su 
longitud de onda de la radiacion principal y, ade- 
mas, puede no haber atravesado la muestra. 

Cuando las medidas se hacen en presencia de 
radiacion parasita, la absorbancia observada viene 
dada por 


A' 


= log 


Pq + P, 

P + P s 


donde P s es la potencia de la radiacion parasita no 
absorbida. La Figura 13-6 muestra una representa- 
cion grafica de A' frente a la concentracion para 
distintas relaciones de P s y P {] . Es digno de destacar 
que cuando se trata de concentraciones y caminos 
opticos elevados, la radiacion parasita tambien 
puede causar desviaciones significativas en la rela- 
cion lineal que existe entre la absorbancia y el ca- 
mino optico 4 . 

Observese que las desviaciones instrumentales 
ilustradas en la Figura 13-5 y 13-6 dan lugar a ab- 
sorbancias menores que las teoricas. Puede demos- 
trarse que las desviaciones instrumentales siempre 
conducen a errores negativos en la absorbancia 5 . 


4 Para una discusion sobre los efectos de la radiacion para- 
sita, vease M. R. Sharpe. Anal. Chem., 1984. 56, 339A. 

5 E. J. Meehan, en Treatise on Analytical Chemistry, 2.“ ed., 
P. J. Elving, E. J. Meehan, e I. M. Kolthoff, Eds., Part I, Vol. 7, 
pagina 73. New York: Wiley, 1981. 
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Figura 13-5. Efecto de la radiacion policromatica 
sobre la ley de Beer. La banda A presenta una pequena 
desviacion debido a que e varfa poco a lo largo de la 
misma. La banda B presenta una apreciable desviacion 
por el cambio significativo que sufre e en esta region. 




13C. EFECTO DEL RUIDO 
INSTRUMENTAL 
EN LOS ANAL ISIS 
ESPECTROFOTOMETRICOS 

La exactitud y la precision de los analisis espectro- 
fotometricos suelen estar limitadas por las incerti- 
dumbres o ruidos asociados al instrumento 6 . En el 
Capftulo 5 encontramos una explication general so- 
bre el ruido instrumental y sobre la optimization se- 
nal/ruido; puede ser util revisar su contenido antes 
de emprender el estudio detallado de esta section. 


Para relacionar la desviacion estandar de la con- 
centration o c con la desviacion estandar de la 
transmitancia a T se procede como en el Aparta- 
do alB-4, Apendice 1 tomando la derivada parcial 
de esta ecuacion con respecto a T, manteniendo b y 
c constantes. Es decir, 

dc _ 0,434 

8T~ ~ ebT 

Al aplicar la Ecuacion a 1 -28 (Apendice 1 ) resulta 


13C-1. Ruido instrumental como funcion 
de la transmitancia 



(13-11) 


Como ya se ha indicado, una medida espectrofoto- 
metrica lleva consigo tres etapas: un ajuste del 0 
por 100 de transmitancia, un ajuste del 100 por 100 
de transmitancia y una medida del porcentaje de T 
cuando se situa la muestra en la trayectoria de la 
radiacion. El ruido asociado a cada una de estas 
etapas se combina para dar una incertidumbre neta 
en el valor final de T obtenido. La relacion entre el 
ruido encontrado en la medida de T y la incerti- 
dumbre en la medida de la concentration puede de- 
ducirse escribiendo la ley de Beer de esta forma 

1 0,434 

c = logT= — In T (13-10) 

w sb 


6 Vease L. D. Rothman, S. R. Crouch, y J. D. Ingle Jr., Anal. 
Chem., 1975, 47, 1226; J. D. Ingle Jr. y S. R. Crouch, Anal. 
Chem., 1972, 44, 1375; H. L. Pardue, T. E. Hewitt y M. J. Mila- 
no, Clin. Chem., 1974, 20, 1028; J. O. Erickson y T. Surles, 
Amer. Lab., 1976, 8 (6), 41; Optimum Parameters for Spectro- 
photometry. Palo Alto, CA: Varian Instruments Division, 1977. 


P 

~ x 100% 
“o 



Figura 13-6. Desviacion de la ley de Beer producida por ra- 
diacion parasita de distinta intensidad. 
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TABLA 13-3. Tipos y fuentes de incertidumbres en las medidas de la transmitancia 


Categoria 

Caracterizado por* 

Fuentes caracteristicas 

Probablemente importante en 

Caso I 

i S'p — fcj 

Resolucion de la lectura li- 
mitada 

Ruido de Johnson del detec- 
tor termico 

Corriente oscura y ruido del 
amplificador 

Fotometros baratos y espectrofotome- 
tros con escalas de medida de la trans- 
mitancia pequenas 

Espectrofotometros y fotometros IR e 
IR cercano 

Regiones en las que la intensidad de la 
fuente y la sensibilidad del detector son 
bajas 

Caso II 

S T = &2 y/ T 2 + T 

Ruido de disparo del detec- 
tor de fotones 

Espectrofotometros UV/visible de alta 
calidad 

Caso III 

s T = k 3 T 

Incertidumbres en la posi- 
cion de la cubeta 
Parpadeo de la fuente 

Espectrofotometros UV/visible e IR de 
alta calidad 

Fotometros y espectrofotometros bara- 
tos 


* jfc k 2 y k 3 son constantes para un sistema dado. 


Dividiendo la Ecuacion 13-11 por el cuadrado de la 
Ecuacion 13-10 se obtiene 


Ecuacion 13-13, porque la incertidumbre s T es, en 
muchas circunstancias, tambien dependiente de T. 



o c (r T _ 0,434 Oj 
7 = T In 1 ~ 7Mog T 


(13-12) 


Para un numero limitado de medidas, se reemplaza 
la desviacion estandar de la poblacion o c y n T por la 
desviacion estandar de la muestra s c y s T (Aparta- 
do alB-1, Apendice 1) y se obtiene 


s c _ 0,434 s T 
c T log T 


(13-13) 


Esta ecuacion relaciona la desviacion estandar 
relativa de c (s c /c) con la desviacion estandar abso- 
luta de la medida de transmitancia (s 7 ). Experimen- 
talmente, s T puede evaluarse haciendo, por ejem- 
plo, 20 replicados de la medida de transmitancia 
(N = 20) de una disolucion repitiendo las medidas 
exactamente de la misma forma y sustituyendo los 
datos en la Ecuacion a 1-9, Apendice 1. 

A1 examinar la Ecuacion 13-13 vemos que la 
incertidumbre en la medida fotometrica de la con- 
centration varfa de forma no lineal con la magni- 
tud de la transmitancia. Sin embargo, la situation 
es algo mas complicada que lo sugerido por la 


13C-2. Fuentes de ruido instrumental 

En un estudio teorico y experimental detallado, 
Rothman, Crouch e Ingle describieron varias fuen- 
tes de incertidumbre instrumentales y mostraron su 
efecto neto sobre la precision de las medidas de 
absorbancia o transmitancia 7 . Estas incertidumbres 
se dividen en tres categories dependiendo de como 
se ven afectadas por la magnitud de la fotocorriente 
y en consecuencia de T. Para las incertidumbres que 
constituyen el Caso /, la precision es independiente 
de 7; es decir, s T es igual a la constante k x . Para las 
incertidumbres que constituyen el Ca so II, la pr eci- 
sion es directamente proporcional a J (T 2 + T). Fi- 
nalmente, las incertidumbres que constituyen el 
Caso III son directamente proporcionales a T. La 
Tabla 13-3 resume la informacion acerca de las 
fuentes de estos tres tipos de incertidumbres y la 
clase de instrumentos donde es probable encontrar 
cada una de ellas. 

Caso I: s T = k x 

Las incertidumbres del Caso I se encuentran, a me- 
nudo, en los espectrofotometros o fotometros ultra- 


7 L. D. Rothman, S. R. Crouch, y J. D. Ingle Jr.. Anal. 
Chem., 1975 , 47, 1226. 
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violeta y visible menos costosos que estan equipa- 
dos con medidores o lectores digitales de resolution 
limitada. Por ejemplo, un instrumento tfpico puede 
estar equipado con un medidor provisto de una es- 
cala de 5 a 7 pulgadas en la que se puede apreciar 
del 0,2 al 0,5 por 100 de la escala completa. Aquf, 
la incertidumbre absoluta de T es la misma de un 
extremo al otro de la escala. Algunos instrumentos 
digitales presentan una limitation similar en la re- 
solution de la lectura. 

Los espectrofotometros de radiation en el in- 
frarrojo e infrarrojo cercano tambien presentan un 
comportamiento tipo Caso I. En estos, el error 
aleatorio limitante surge, generalmente, del ruido 
de Johnson en el detector termico. Recordemos 
(Apartado 5B-2) que este tipo de ruido es indepen- 
diente de la magnitud de la fotocorriente; de hecho, 
se observan fluctuaciones incluso en ausencia de 
radiation y, por tanto, de corriente neta. 

La corriente oscura y el ruido del amplificador 
son, generalmente, pequenos comparados con otras 
fuentes de ruido en los instrumentos fotometricos y 
espectrofotometricos y se hacen importantes solo 
bajo condiciones de fotocorrientes debiles, situa- 
tion en la que la intensidad de la lampara o la sen- 
sibilidad del fotodetector es baja. Por ejemplo, es- 
tas condiciones se dan, con frecuencia, cerca de las 
longitudes de onda extremas de un instrumento. 

La precision en las medidas de concentration 
obtenidas con un instrumento que esta limitado por 


un ruido tipo Caso I puede obtenerse directamente 
sustituyendo un determinado valor experimental 
por s T = k l en la Ecuacion 13-13. Aquf, la precision 
en la determination de una concentration particular 
depende de la magnitud de T aunque la precision 
instrumental sea independiente de T. La tercera co- 
lumna de la Tabla 13-4 muestra los datos obtenidos 
con la Ecuacion 13-13 habiendo asumido un valor 
de desviacion estandar absoluta s T de ±0,003 o ±0,3 
por 100 T. La curva A de la Figura 13-7 muestra 
una representation grafica de los datos. 

Una incertidumbre indeterminada de 0,3 por 
100 Tes caracterfstica de muchos espectrofotome- 
tros y fotometros de precios moderados. Natural- 
mente, con tales instrumentos, los errores relativos 
esperados en las concentraciones son del 1 al 2 
por 100. Es evidente tambien, que este nivel de 
precision solo se conseguira cuando la absorbancia 
de la muestra se encuentre entre aproximadamente 
0,1 y 1. 

Caso II: s T = k 2 Jt 2 + T 

Este tipo de incertidumbre limita, a menudo, la 
precision de los instrumentos de mayor calidad. 
Tiene su origen en el ruido de disparo (Aparta- 
do 5B-2), que debe esperarse siempre que el paso 
de electricidad incluya la transferencia de carga a 
traves de una union, tal como el movimiento de 
electrones del catodo al anodo de un tubo fotomulti- 


TABLA 13-4. Precision relativa de las medidas de la concentration en funcion de la transmitancia 
y absorbancia, para las tres categorfas de ruido instrumental 


Transmitancia, T 

Absorbancia, A 

Desviacion estandar relativa de la concentration" 

Ruido tipo Caso I* 

Ruido tipo Caso II c 

Ruido tipo Caso IlU 

0,95 

0,022 

±6,2 

±8,4 

±25,3 

0,90 

0,046 

±3,2 

±4,1 

±12,3 

0,80 

0,097 

±1,7 

±2,0 

±5,8 

0,60 

0,222 

±0,98 

±0,96 

±2,5 

0,40 

0,398 

±0,82 

±0,61 

±1,4 

0,20 

0,699 

±0,93 

±0,46 

±0,81 

0,10 

1,00 

±1,3 

±0,43 

±0,56 

0,032 

1,50 

±2,7 

±0,50 

±0,38 

0,010 

2,00 

±6,5 

±0,65 

±0,28 

0,0032 

2,50 

±16,3 

±0,92 

±0,23 

0,0010 

3,00 

±43,4 

±1,4 

±0,19 


“ (, sjc ) x 100%. 

b De la Ecuacion 13-13 con s T = k x = ±0,0030. 
‘ De la Ecuacion 13-14 con k 2 = ±0,0030. 
d De la Ecuacion 13-15 con k } = ±0,013. 
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Figura 13-7. Incertidumbres relativas en la concentration 
provocadas por distintas categories de ruidos instrumentales: A, 
Caso I; B, Caso II; C, Caso III. Los datos utilizados son los que 
aparecen en la Tabla 13-4. 

plicador. En este caso, se crea una corriente electrica 
como consecuencia de una serie de sucesos indivi- 
duates (emision de electrones de un catodo), cuyo 
numero por unidad de tiempo se distribuye de forma 
aleatoria alrededor de un valor medio. La magnitud 
de las fluctuaciones de corriente es proporcional a la 
raiz cuadrada de la corriente (vease Ecuacion 5-5, 
pagina 106). El efecto del ruido de disparo sobre s c 
se deduce sustituyendo s r en la Ecuacion 13-13. La 
reorganization de los terminos nos lleva a 


A _ 0,434 k 2 l\_ + 1 
c log T \] T 


(13-14) 


Los datos de la cuarta columna de la Tabla 13-4 
se obtuvieron con la ayuda de la Ecuacion 13-14. 
La curva B de la Figura 13-7 es una representation 
grafica de dichos datos. Observese el mayor inter- 
valo de absorbancias que puede abarcarse sin serias 
perdidas de exactitud cuando la precision esta limi- 
tada por el ruido de disparo en lugar de estarlo por 
el ruido de Johnson. Este incremento en el interva- 
lo representa una mayor ventaja de los detectores 
fotonicos sobre los termicos que se representan en 
la curva A de la figura. Como en los instrumentos 
limitados por el ruido de Johnson, los instrumentos 
limitados por el ruido de disparo no generan datos 
de concentration muy fiables cuando las transmi- 
tancias son mayores de 95 por 100 (o A < 0,02). 


Caso III: s T = k 3 T 

Una de las fuentes de este tipo de ruido es la lenta 
deriva en la senal de salida radiante de la fuente; 
este tipo de ruido puede denominarse ruido de par- 
padeo de la fuente (Apartado 5B-2). El efecto de 
las fluctuaciones de la intensidad de una fuente 
puede minimizarse mediante el uso de fuentes de 
alimentation de potencial constante o mediante un 
sistema de division del haz (pagina 338). En mu- 
chos instrumentos, el ruido de parpadeo de la fuen- 
te no limita su funcionamiento. 

Una fuente de ruido importante y muy comun, 
proporcional a la transmitancia, aparece al reali- 
zar los replicados de la transmitancia y tiene su 
origen en la falta de reproducibilidad en la posi- 
tion de las cubetas de la muestra y de la disolu- 
cion de referencia, respecto al haz, durante las 
medidas de los replicados de transmitancia. Todas 
las cubetas tienen pequenas imperfecciones. 
Como consecuencia, las perdidas por reflexion y 
dispersion varfan cuando se exponen al haz distin- 
tas secciones de la ventana de la cubeta, dando 
lugar a pequenas variaciones en la transmitancia. 
Rothman, Crouch e Ingle mostraron que esta in- 
certidumbre es, a menudo, la limitation mas co- 
mun en la exactitud de los espectrofotometros ul- 
travioleta/visible de alta calidad. Es tambien una 
fuente de incertidumbre importante en los instru- 
mentos de infrarrojo. 

Un metodo de reducir el efecto de la position 
de la cubeta en un instrumento de doble haz consis- 
te en no mover las cubetas de su lugar en el espec- 
trofotometro durante la calibration y el analisis; 
los patrones y las muestras nuevas se introducen en 
la cubeta correspondiente despues del lavado y en- 
juagado de las mismas con una jeringa. Debe po- 
nerse mucho cuidado para evitar tocar o golpear las 
cubetas durante este proceso. 

El efecto de las incertidumbres proporcionales 
a la transmitancia sobre los resultados analfticos 
puede obtenerse sustituyendo s T = k 3 T en la Ecua- 
cion 13-13, dando 


^ _ °’ 434 *3 

c log T 


(13-15) 


La quinta columna de la Tabla 13-4 contiene los 
datos obtenidos con la Ecuacion 13-15, suponiendo 
un valor de k 3 de 0,013, que se aproxima al valor 
observado en el estudio realizado por Rothman, 
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Crouch e Ingle. La datos se representan grafica- 
mente en la curva C de la Figura 1 3-7 8 . 

13C-3. Efecto de la anchura de la rendija 
en las medidas de absorbancia 

Como se muestra en el Apartado 7C-3, para conse- 
guir espectros complejos bien resueltos se requie- 
ren anchuras de rendija estrechas 9 . Por ejemplo, 
la Figura 13-8 ilustra la perdida de resolucion que 
acompana al uso de rendijas anchas. En este ejem- 
plo, se obtuvo el espectro de transmitancia de un 
cristal de didimio con un ajuste de la rendija que 
proporciono anchuras de banda efectivas de 0,5; 
9 y 20 nm. La perdida progresiva de los detalles 
espectrales es clara. Para estudios cualitativos, 
tales perdidas son, con frecuencia, de gran im- 
portancia. 

La Figura 13-9 ilustra un segundo efecto de la 
anchura de la rendija sobre los espectros compues- 
tos por picos estrechos. Aqul, se obtuvo el espectro 
de una disolucion de cloruro de praseodimio con 
rendijas ajustables a 1,0; 0,5 y 0,1 mm. Obsdrvese 
que los valores de absorbancia aumentan significa- 
tivamente (hasta un 70 por 100 en uno de los casos) 
cuando la anchura de la rendija disminuye. Para 
ajustes de la rendija menores de aproximadamente 
0,14 mm, se encontro que las absorbancias eran in- 
dependientes de la anchura de la rendija. Un cuida- 
doso examen de la Figura 13-8 revela el mismo 
tipo de efecto. En ambos conjuntos de espectros, 
las areas bajo los picos individuates son las mis- 
mas, pero anchuras de rendija elevadas dan lugar a 
picos mas anchos y mas bajos. 

De la observation de estas figuras resulta evi- 
dente que la medida cuantitativa de las bandas de 
absorcion estrechas requieren el uso de anchuras de 
rendija estrechas o, altemativamente, ajustes de an- 
chura de rendija muy reproducibles. 

Desafortunadamente, una diminution en la 
anchura de rendija va acompanada por una reduc- 


8 Para ver como se puede utilizar el ajuste de la curva para 
obtener k t , & 2 y k 3 a partir de los datos de absorcion experimen- 
tale, vease F. J. Holler, Mathcad Applications for Analytical 
Chemistry , pags. 147-149. Philadelphia: Saunders College Pu- 
blishing, 1994. 

9 Para una discusion sobre el efecto de la anchura de la ren- 
dija en el espectro, vease Optimum Parameters for Spectropho- 
tometry. Palo Alto, CA: Varian Instruments Division, 1977; F. 
C. Strong III, Anal. Chem., 1976, 48, 2155; D. D. Gilbert, J. 
Chem. Educ., 1991, 68, A278. 



Figura 13-8. Efecto de la anchura de banda en la definicion 
espectral. La muestra es un cristal de didimio. (Espectros pro- 
porcionados por cortesla de Amsco Instrument Company [ante- 
riormente G. K. Turner Associates, Carpinteria, CA].) 

cion exponencial de segundo orden en la energla 
radiante; cuando se usan ajustes muy estrechos 
pueden perderse detalles espectrales como conse- 
cuencia de un aumento en la relation senal/ruido. 
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Figure 13-9. Efecto de la anchura de rendija y de la anchura de banda en la altura de los picos. La muestra es una disolucion 
de cloruro de praseodimio. (De Optimum Spectrophotometer Parameters, Application Report AR 14-2. Cary Instruments. 
Monrovia, CA. Con autorizacion.) 


Esta situation se hace particularmente importante 
en las regiones espectrales en las cuales la serial de 
salida de la fuente o la sensibilidad del detector son 
bajas. Bajo tales circunstancias, el ruido, en cual- 
quiera de estos componentes o sus circuitos elec- 
tronicos asociados, puede originar una perdida par- 
cial o total de la estructura fina del espectro. 

En general, desde el punto de vista practico, es 
aconsejable no estrechar la rendija mas de lo que 
serfa necesario para el espectro. En los espectrofo- 
tometros de rendija variable, el ajuste de rendija 
apropiado se puede determinar obteniendo espec- 
tros con rendijas cada vez mas estrechas hasta que 
las alturas de los picos se mantengan constantes. 
Generalmente, se observan alturas de pico constan- 
tes cuando la anchura de banda efectiva del instru- 
mento es 0,1 o inferior a la anchura de banda efec- 
tiva del pico de absorcion. 

13C-4. Efecto de la radiacion dispersada 
de longitudes de onda extremas 
de un instrumento 

Ya hemos apuntado que la radiacion dispersada 
puede causar desviaciones instrumentales de la ley 
de Beer. Cuando las medidas se realizan a las lon- 
gitudes de onda extremas de un instrumento, los 


efectos de la radiacion parasita pueden ser incluso 
mas serios, y en ocasiones pueden llevar a la apari- 
cion de falsos picos de absorcion. Por ejemplo, 
consideremos un espectrofotometro para la region 
visible equipado con optica de vidrio, una fuente 
de wolframio y una celula fotovoltaica como de- 
tector. A longitudes de onda por debajo de aproxi- 
madamente 380 nm, las ventanas, cubetas y prisma 
comienzan a absorber radiacion, reduciendo asi la 
energia que llega al detector. La senal de salida de 
la fuente tambien desciende rapidamente en esta 
region; la sensibilidad del dispositivo fotoelectrico 
tambien disminuye. Por ello, la senal total para el 
ajuste del 100 por 100 T puede ser tan baja como el 
1 o 2 por 100 de la serial correspondiente en la re- 
gion comprendida entre 500 y 650 nm. 

Sin embargo, la radiacion dispersada esta com- 
puesta, a veces, por longitudes de onda a las cuales 
el instrumento es muy sensible. Por ello, este efec- 
to puede verse enormemente amplificado. De he- 
cho, en algunos casos, la senal de salida producida 
por la radiacion parasita puede exceder a la del haz 
que procede del monocromador; bajo estas cir- 
cunstancias, la absorbancia medida procede tanto 
de la radiacion parasita como de la radiacion que se 
ha seleccionado en el instrumento. 

En la Figura 13-10 se muestra un ejemplo de la 
aparicion de un falso pico a las longitudes de onda 
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Figura 13-10. Espectro del cerio(IV) obtenido con un espec- 
trofotometro con optica de vidrio (A) y optica de cuarzo ( B ). El 
falso pico en A surge de la transmision de radiacion parasita de 
longitudes de onda mds largas. 

extremas de un espectrofotometro de la region visi- 
ble. La curva B corresponde al espectro de una di- 
solucion de cerio(IV) obtenido con un espectrofo- 
tometro ultravioleta/visible, sensible en la region 
de 200 a 750 nm. La curva A es un espectro de la 
misma disolucion obtenido con un espectrofotome- 
tro visible sencillo. El maximo aparente que apare- 
ce en la curva A se debe a la respuesta del instru- 
mento a la radiacion parasita de longitudes de onda 
mas largas que 400 nm, que no son absorbidas por 
los iones cerio(IV) (como puede verse en los es- 
pectros). 

Este mismo efecto se observa algunas veces 
con instrumentos ultravioleta/visible cuando se in- 
tenta medir absorbancias a longitudes de onda mas 
bajas de aproximadamente 200 nm. 

13D. INSTRUMENTACION 

El cientffico interesado en medidas de absorcion en 
las regiones ultravioleta, visible e infrarrojo cerca- 
no dispone de cien o mas modelos de instrumentos 
para elegir. Algunos son sencillos y baratos (unos 
cientos de dolares); otros son equipos complejos, 
informatizados cuyo precio asciende y supera los 
30.000 dolares. Para muchas aplicaciones, los ins- 


trumentos mas sencillos proporcionan informa- 
cion tan rapida y satisfactoria como la obtenida 
por los equipos mas sofisticados. Por otra parte, 
los instrumentos mas complejos se han desarrolla- 
do para realizar tareas diffciles, que requieren mu- 
cho tiempo, o imposibles de realizar con los mas 
sencillos 10 . 


13D-1. Componentes de los instrumentos 

Los instrumentos para medir la absorcion de radia- 
cion ultravioleta, visible y en el infrarrojo cercano 
estan compuestos por uno o mas de los siguientes 
componentes: (1) fuentes, (2) selectores de longi- 
tud de onda, (3) recipientes para la muestra, (4) de- 
tectores de radiacion y (5) procesadores de serial y 
dispositivos de lectura. El diseno y funcionamiento 
de los componentes 2, 4 y 5 se han descrito con 
riguroso detalle en el Capftulo 7 y por ello no se 
van a tratar aquf. Sin embargo, se consideraran bre- 
vemente las caracterfsticas de las fuentes y los reci- 
pientes de las muestras para la region comprendida 
entre 185 y 3.000 nm. 

Fuentes 

Cuando se trata de medidas de absorcion molecular 
es necesario disponer de una fuente continua cuya 
potencia no cambie bruscamente en un intervalo 
considerable de longitudes de onda. 

Lamparas de deuterio e hidrogeno. La excita- 
tion electrica del deuterio o hidrogeno a baja pre- 
sion produce un espectro continuo en la region ul- 
travioleta. El mecanismo por el cual se produce el 
espectro continuo requiere la formation inicial de 
una especie molecular excitada seguida de la diso- 
ciacion de la molecula excitada para dar dos espe- 
cies atomicas mas un foton ultravioleta. Las reac- 
ciones para el deuterio son 

D 2 + E e -» D* -> D' + D" + hv 

donde E e es la energfa electrica absorbida por la 
molecula y D? es la molecula de deuterio excitada. 


10 Para un interesante artfculo que trata de los instrumentos 
comerciales para las medidas de absorcion ultravioleta/visible, 
vease R. Jamutowski, J. R. Ferraro, y D. C. Lankin, Spectros- 
copy, 1992, 7 (7), 22; I. R. Altemose, J. Chem. Educ., 1986, 63, 
A2i6, A262. 
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La energia del proceso global puede representarse 
mediante la ecuacion 

E e = E u . = E n + E d + hv 

Aqui, E u: es la energia cuantizadafija de Dif mien- 
tras E d , y E 0 „ son las energias cineticas de los dos 
atomos de deuterio. La suma de las dos ultimas 
puede variar continuamente desde cero hasta E ol . 
Por ello, la energia y la frecuencia del foton tam- 
bien puede variar continuamente. Es decir, cuando, 
por casualidad, las dos energias cineticas son pe- 
quenas hv sera grande, y viceversa. La consecuen- 
cia es un verdadero espectro continuo desde apro- 
ximadamente 160 nm hasta el comienzo de la 
region visible (vease Fig. 13-11). 

Las lamparas mas modemas de este tipo con- 
tienen deuterio y son de bajo voltaje, en ellas se 
forma un arco entre un filamento caliente recubier- 
to de oxido y un electrodo metalico. El filamento 
caliente suministra electrones para mantener una 
corriente continua cuando se aplica un potencial de 
aproximadamente 40 V; para intensidades constan- 
tes es necesario una fuente de alimentacion estabi- 
lizada. 

Una caracteristica importante de las lamparas 
de deuterio e hidrogeno es la forma de la apertura 
entre los dos electrodos, que reduce la descarga a 
una trayectoria estrecha. Como consecuencia, se 
produce una esfera de radiacion intensa de aproxi- 
madamente 1 a 1,5 mm de diametro. El deuterio da 
una esfera algo mas grande e intensa que el hidro- 
geno, lo que justifica el extendido uso de aquel. 

Ambas lamparas de deuterio e hidrogeno pro- 
ducen un espectro continuo util para la region com- 
prendida entre 160 y 375 nm. A longitudes de onda 
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Figura 13-11. Serial de salida de la lampara de deuterio. 


mas largas (>400 nm), las lamparas producen li- 
neas de emision que se superponen sobre el espec- 
tro continuo. Para muchas aplicaciones, estas 11- 
neas suponen un inconveniente; sin embargo, 
pueden ser utiles para calibrar las longitudes de 
onda de los instrumentos de absorcion. 

Las lamparas de deuterio e hidrogeno deben 
presentar ventanas de cuarzo ya que el vidrio ab- 
sorbe fuertemente a longitudes de onda menores de 
aproximadamente 350 nm. 

Lampara de filamento de wolframio. La fuente 
mas comun de radiacion visible del infrarrojo cer- 
cano es la lampara de filamento de wolframio. La 
distribution de energia de esta fuente se aproxima a 
la del cuerpo negro y, por ello, depende de la tempe- 
rature. La Figura 6-18 (pagina 141) muestra el com- 
portamiento de una lampara de filamento de wolfra- 
mio a 3.000 K. En la mayorla de los instrumentos, 
la temperature de trabajo del filamento es 2.870 K; 
asl, la mayor parte de la energia emitida correspon- 
de a la region del infrarrojo. La lampara de fila- 
mento de wolframio es util para la region de longi- 
tudes de onda comprendida entre 350 y 2.500 nm. 
El llmite inferior viene impuesto por la absorcion 
de radiacion que se produce en la envoltura de vi- 
drio que rodea al filamento. 

En la region visible, la energia de la serial de 
salida de una lampara de wolframio varla aproxi- 
madamente con la cuarta potencia del potencial de 
trabajo. Como consecuencia, para conseguir una 
fuente de radiacion estable se requiere un control 
minucioso del potencial. Para alcanzar la estabili- 
dad necesaria, generalmente se emplean transfor- 
madores a potencial constante o reguladores elec- 
tronicos de potencial. Como una alternativa, la 
lampara puede trabajar con una baterla de almace- 
namiento de 6 V, que proporciona una fuente de 
potencial notablemente estable si se mantiene en 
buenas condiciones. 

Las lamparas de wolframio/halogeno contienen 
una pequena cantidad de yodo en la envoltura de 
cuarzo que rodea al filamento de wolframio. Es ne- 
cesario el uso de cuarzo debido a la alta temperatu- 
re de trabajo (~ 3.500 K) de la lampara. El tiernpo 
de vida de una lampara de wolframio/halogeno es 
mas que el doble del de una lampara normal. Este 
aumento de vida se debe a la reaccion del yodo con 
el wolframio gaseoso que se forma por sublima- 
tion y que normalmente limita la vida del filamen- 
to, el producto de esta reaccion es la especie volatil 
WI 2 . Cuando las moleculas de este compuesto cho- 
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can con el filamento, se produce la descomposicion 
del mismo y el redeposito de wolframio. Las lam- 
paras de wolframio/halogeno son bastante mas efi- 
caces y extienden el intervalo de senal de salida 
hasta bien entrada la region ultravioleta. Por estas 
razones se encuentran en muchos instrumentos es- 
pectroscopicos modemos. 

Lamparas de arco de xenon. Estas lamparas 
producen una radiacion intensa como consecuencia 
del paso de una corriente a traves de una atmosfera de 
xenon. El espectro es continuo en un intervalo com- 
prendido entre aproximadamente 200 y 1.000 nm, 
con el maximo de intensidad a aproximadamente 
500 nm (vease Fig. 6-18, pagina 141). En algunos 
instrumentos, la lampara funciona de forma inter- 
mitente mediante descargas regulares que proce- 
den de un condensador; se obtienen altas intensi- 
dades. 

Recipientes para la muestra 

A1 igual que los demas elementos opticos de un 
instrumento de absorcion, las celdas o cubetas, que 
contienen a la muestra y al disolvente deben cons- 
truirse de un material que deje pasar la radiacion 
de la region espectral de interes. Asf, como se mues- 
tra en la Figura 7-2a (pagina 153), para trabajar 
en la region ultravioleta (por debajo de 350 nm) 
se requiere cuarzo o sflice fundida; cualquiera de 
estas sustancias son transparentes en la region vi- 
sible y en la region del infrarrojo, hasta aproxima- 
damente 3 pm. Los vidrios silicatados pueden em- 
plearse en la region entre 350 y 2.000 nm. En la 
region visible tambien se pueden utilizar los reci- 
pientes de plastico. 

Las mejores cubetas tienen ventanas perfecta- 
mente perpendiculares a la direction del haz para 
minimizar las perdidas por reflexion. La longitud 
de la cubeta mas comun para los estudios en las 
regiones ultravioleta y visible es de 1 cm; varias 
casas comerciales suministran cubetas de este 
tamano, contrastadas y calibradas. Tambien se 
pueden adquirir cubetas de otros espesores, desde 
0,1 cm (o mas estrechas) hasta 10 cm. Y tambien es 
posible disponer de espaciadores transparentes 
para acortar el camino optico de las cubetas de 
1 cm y convertirlo en 0, 1 cm. 

Por razones de econorma, a veces se emplean 
las cubetas cilmdricas en las regiones ultravioleta y 
visible. Hay que poner especial cuidado en repro- 
ducir la position de la cubeta con respecto al haz; 


de lo contrario, las variaciones en el camino optico 
y en las perdidas por reflexion en las superficies 
curvas pueden causar errores significativos. 

La calidad de las medidas de absorbancia de- 
pende de forma crftica del uso y mantenimiento 
que se haga de las cubetas contrastadas. Las hue- 
lias dactilares, la grasa u otras senales sobre las pa- 
redes de las cubetas alteran notablemente las carac- 
terfsticas de transmision. Por ello, es indispensable 
una limpieza completa antes y despues de su uso; 
la superficie de las ventanas no debe tocarse duran- 
te su manipulation. Las cubetas contrastadas nunca 
deben secarse mediante la action del calor, en un 
homo o sobre una llama — este tratamiento puede 
causar danos ffsicos o cambios en el camino opti- 
co. Las cubetas deberfan calibrarse regularmente 
entre sf con una disolucion absorbente. 


13D-2. Tipos de instrumentos 

En esta seccion, se consideran cuatro tipos genera- 
les de instrumentos espectroscopicos: (1) haz sen- 
cillo, (2) doble haz espacial, (3) doble haz tempo- 
ral, y (4) multicanal. 

Instrumentos de haz sencillo 

La Figura 13- 12a es un esquema de un instrumento 
de haz sencillo para medidas de absorcion. Consta 
de una de las fuentes de radiacion descritas en la 
seccion anterior de este capitulo, un filtro o un mo- 
nocromador para la seleccion de la longitud de 
onda, cubetas contrastadas que pueden interponer- 
se altemativamente en el haz de radiacion, uno de 
los detectores descritos en el Apartado 7E, un am- 
plificador y un dispositivo de lectura. Normalmen- 
te, un instrumento de haz sencillo necesita una 
fuente de alimentation estabilizada para evitar 
errores como resultado de los cambios en la inten- 
sidad del haz durante el tiempo requerido para 
ajustar el 100 por 100 T y determinar el porcentaje 
T del analito. 

Entre los instrumentos de haz sencillo hay 
grandes diferencias en cuanto a su complejidad y 
caracterfsticas de funcionamiento. El mas sencillo 
y mas barato consta de una bombilla de wolframio 
conectada a una baterfa, como fuente de radiacion, 
un conjunto de filtros de vidrio para la seleccion de 
la longitud de onda, tubos de ensayo para contener 
la muestra, una celula fotovoltaica como detector, 
y un pequeno microamperfmetro como dispositivo 
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Figura 13-12. Disenos instrumentales para fotometros y espectrofotometros: (a) instrumentos de haz sencillo, 
(b) instrumento de doble haz con haces separados en el espacio, (c) instrumentos de doble haz con haces separados en 
el tiempo. 


de lectura. En el otro extremo se encuentran los 
instrumentos sofisticados, controlados por un orde- 
nador, con un intervalo de longitudes de onda 200 a 
1 .000 nm o superior. Estos espectrofotometros tie- 
nen, como fuentes, lamparas de wolframio/deute- 
rio intercambiables, utilizan cubetas de sflice y es- 
tan equipados con un monocromador de red de alta 
resolution con rendijas variables. Como detectores 
se emplean tubos fotomultiplicadores y la serial de 


salida a menudo se digitaliza y almacena para que 
pueda imprimirse o registrarse de diversas formas. 

Instrumentos de doble haz 

Muchos fotometros y espectrofotometros modemos 
presentan disenos de doble haz. La Figura 13- 12b 
ilustra un instrumento de doble haz en el espacio en 
el cual, mediante un espejo en forma de V llamado 
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divisor de haz, se forman dos haces en el espacio. 
Un haz pasa a traves de la disolucion de referencia 
y continua hasta un fotodetector, simultaneamente 
el segundo atraviesa la muestra hasta un segundo 
detector contrastado. Las dos senates de salida se 
amplifican y su cociente (o el log de su cociente) se 
determina electronicamente y se visualiza median- 
te un dispositivo de lectura. Con los instrumentos 
manuales, la medida se realiza en dos etapas que 
suponen primero el ajuste del cero mediante un ob- 
turador entre el selector y el divisor de haz. En la 
segunda etapa, el obturador se abre y se lee directa- 
mente la transmitancia o absorbancia en el disposi- 
tivo de medida. 

En la Figura 13-12c se ilustra el segundo tipo 
de instrumentos de doble haz. En este caso, los ha- 
ces se separan en el tiempo mediante un espejo en 
sectores rotatorio que dirige todo el haz que emer- 
ge del monocromador, primero a traves de la cube- 
ta de referencia y luego a traves de la cubeta de la 
muestra. Los impulsos de radiacion se recombinan 
mediante otro espejo en sectores que transmite un 
impulso y refleja el otro hacia el detector. Como se 
muestra en la Figura 13- 12c con la descripcion 
«vista frontal», el espejo en sectores accionado por 
un motor esta formado por segmentos circulares, la 
mitad de ellos son reflectantes y la otra mitad son 
transparentes. Las secciones especulares se sostie- 
nen mediante armazones de metal ennegrecido que 
interrumpe el haz periodicamente evitando que lle- 
gue al detector. El circuito de deteccion esta pro- 
gramado para emplear estos periodos de tiempo en 
el ajuste de la corriente oscura. 

El instrumento representado en la Figura 13- 12c 
es de tipo nulo, en el cual el haz que pasa a traves 
del disolvente se atenua hasta que su intensidad se 
iguala a la del haz que pasa por la muestra. La ate- 
nuacion se realiza, en este diseno, mediante una 
cuna optica, cuya transmision disminuye con su 
longitud. De ese modo, el punto nulo se alcanza 
introduciendo la cuna en el haz hasta que los dos 
impulsos electricos sean identicos como indica el 
detector nulo. La transmitancia (o absorbancia) se 
lee directamente en el indicador de escala unido a 
la cuna. 

Los instrumentos de doble haz ofrecen la ven- 
taja de compensar tanto las llamadas fluctuaciones 
mas cortas en la radiacion que sale de la fuente 
como las derivas del detector y amplificador. Tam- 
bien compensan las grandes variaciones en la in- 
tensidad de la fuente con la longitud de onda (vease 
Figura 13-11). Ademas, el diseno de doble haz per- 


mite el registro continuo de espectros de transmi- 
tancia o absorbancia. Como consecuencia, los ins- 
trumentos con registrador ultravioleta y visible 
mas modemos son de doble haz (generalmente en 
tiempo). Los espectrofotometros de infrarrojo de 
barrido se basan, frecuentemente, en este diseno. 

Instrumentos multicanales 

El tipo de espectrofotometro mas reciente, que apa- 
recio en el mercado al principio de los anos ochen- 
ta, es un instrumento de haz sencillo con un detec- 
tor de diodos en serie descrito en el Apartado 7E-3. 
En la Figura 1 3- 1 3 se muestra un esquema sencillo 
de uno de estos espectrometros con diodos en serie. 
La radiacion que procede de la lampara se enfoca 
sobre el recipiente de la muestra o del disolvente, 
pasando despues por el interior de un monocroma- 
dor de red fija. La radiacion dispersada incide en el 
detector de fotodiodos en serie, que, como mencio- 
namos antes esta formado por una serie lineal de 
varios cientos de fotodiodos que se han colocado a 
lo largo de un chip de silicio. Normalmente, los 
chips tienen de 1 a 6 cm de longitud y la anchura de 
los diodos individuates es de 1 5 a 50 ^m. Este chip 
contiene tambien un condensador y un interrupter 
electronico por cada diodo. Un registrador de cam- 
bio controlado por un ordenador cierra secuencial- 
mente cada interrupter de forma momentanea, lo 
que hace que cada condensador se cargue a -5 V. 
La radiacion que incide sobre la superficie de al- 
gun diodo da lugar a una descarga parcial de su 
condensador. Esta perdida de carga se reemplaza 
durante el siguiente ciclo. La corriente de carga re- 
sultante, que es proporcional a la potencia de la ra- 
diacion, se amplifica, digitaliza y almacena en la 
memoria del ordenador. El ciclo complete se reali- 
za en pocos milisegundos. 

En los instrumentos de diodos en serie, la an- 
chura de la rendija del monocromador suele ser 
identica a la anchura de uno de los diodos de sili- 
cio. Asi, la serial de salida de cada diodo corres- 
ponde a la radiacion de una longitud de onda dife- 
rente y el espectro se obtiene barriendo estas 
senates de salida secuencialmente. Como el proce- 
so de barrido electronico es notablemente rapido, 
los dates de un espectro complete se acumulan en 
Iso incluso menos. 

Un instrumento de red de diodos es una herra- 
mienta poderosa para estudios de productos inter- 
medios en reacciones moderadamente rapidas, 
para estudios cineticos, y para las determinaciones 



340 Principlos de analisis instrumental 


cualitativas y cuantitativas de los componentes que 
eluyen de una columna de cromatografia de liqui- 
dos o de una columna de electroforesis capilar. El 
inconveniente de este tipo de instrumentos es su 
resolucion, algo limitada (generalmente de 1 a 
2 nm) y su precio, moderadamente alto. 

13D-3. Algunos instrumentos 
caracteristicos 

En las secciones siguientes se describen algunos 
fotometros y espectrofotometros caracteristicos. 
La election que aqui se ha hecho entre la veintena 
de modelos comercialmente disponibles no se ha 
basado en la calidad de funcionamiento ni en el 
precio, sino mas bien con el objetivo de mostrar la 
gran variedad de disenos que existen. 

Fotometros 

Los fotometros constituyen una herramienta senci- 
11a y relativamente barata para realizar analisis por 
absorcion. Los fotometros de filtros son, a rnenudo, 
mas convenientes, robustos y faciles de mantener y 
utilizar que los espectrofotometros mas sofistica- 
dos. Ademas, es caracteristico de los fotometros su 
elevado rendimiento energetico, y por ello, la bue- 
na relation seiial/ruido, incluso con detectores y 
circuitos relativamente sencillos y baratos. Cuan- 
do el metodo no requiere una alta pureza espectral 
(como sucede con frecuencia) los analisis cuanti- 
tativos se pueden realizar con la misma exactitud 
con un fotometro que con un instrumento mas 
complejo. 


Fotometros para la region visible. La Figu- 
ra 13-14 representa el esquema de dos fotometros. 
La figure superior ilustra un instrumento de haz 
sencillo y lecture directa formado por una lampara 
de filamento de wolframio, una lente para propor- 
cionar un haz de luz paralelo, un filtro y una celula 
fotovoltaica. La corriente producida se indica con 
un microamperfmetro en cuya superficie lleva una 
escala lineal de 0 a 100. La medida del porcentaje 
Tsupone un ajuste mecanico o electrico de la aguja 
medidora mientras que el obturador interrumpe el 
haz incidente. En algunos instrumentos, el ajuste 
para obtener la respuesta correspondiente a la esca- 
la completa (100 por 100 T) cuando se situa al di- 
solvente en la trayectoria de la luz, necesita cam- 
biar el potencial aplicado a la lampara. En otros, se 
modifica el tamano de aperture de un diafragma 
situado en la trayectoria de la luz. Como la senal de 
la celula fotovoltaica es lineal respecto a la poten- 
cia de la radiacion que recibe, la lectura de la esca- 
la, cuando es la muestra la que se encuentra en la 
trayectoria de la luz, sera el porcentaje de transmi- 
tancia, es decir, el porcentaje de la escala total. 
Para obtener directamente el valor de la absorban- 
cia de la di solution se sustituye esta escala por otra 
logarftmica. 

La Figure 1 3- 14b es una representation esque- 
matica de un fotometro de doble haz, tipo nulo, si- 
milar al mostrado en la Figure 13- 12b. Aqui, el haz 
de luz se divide mediante un espejo semiplateado 
que transmite aproximadamente el 50 por 100 de la 
radiacion que incide sobre el y refleja el otro 50 por 
100. Un haz pasa a traves de la muestra y de alii se 
dirige a la celula fotovoltaica; el otro pasa a traves 
del disolvente y se dirige a un detector similar. Las 


Fuente 

policromatica 



Figura 13-13. Diagrama de un espectrofotometro multi- 
canal que consta de una red y un detector de diodos en 
serie. 
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Figura 13-14. Fotometro de haz sencillo y doble. 


senales de salida electrica de las celulas fotovoltai- 
cas pasan a traves de resistencias variables, una de 
ellas esta calibrada como una escala de transmitan- 
cia en unidades lineales de 0 a 100. Entre las dos 
resistencias se conecta un medidor de corriente 
sensible que sirve como detector nulo. Cuando la 
diferencia de potencial entre AB es igual a aquella 
entre CD, no pasa corriente a traves del detector 
nulo; bajo cualquier otra circunstancia se indica 
una corriente. A1 principio, el contacto izquierdo se 
ajusta a 0 por 100 T, el obturador se cierra y el 
indicador del detector nulo se lleva a cero mecani- 
camente. En estas condiciones la marca central co- 
rresponde a cero de corriente. A continuacion se 
coloca el disolvente en las dos cubetas, y el contac- 
to A se ajusta a 100 (ajuste del 100 por 100 T)\ con 
el obturador abierto, se ajusta el contacto C hasta 
que se obtenga corriente cero. A1 reemplazar el di- 
solvente de una de las cubetas por la muestra se 


observa un descenso en la potencia radiante que 
llega a la fotocelula de trabajo y el correspondiente 
descenso en el potencial de salida; el galvanometro 
senala una corriente. La perdida del equilibrio se 
compensa moviendo A hacia un valor inferior. Al- 
canzado de nuevo el equilibrio, el porcentaje de 
transmitancia se lee directamente en la escala. 

Fotometros tipo sonda. La Figura 13-15 es un 
esquema de un interesante fotometro, comercial- 
mente disponible, sumergible, que consta de una 
fibra optica para transmitir la luz desde la fuente 
hasta la capa de disolucion que se encuentra entre 
el vidrio sellado en el extremo de la fibra y el espe- 
jo. La radiation reflejada en el espejo pasa por una 
segunda fibra de vidrio hasta alcanzar el detector, 
un fotodiodo. El fotometro utiliza un amplificador 
con un cortador electronico que esta sincronizado 
con la fuente luminosa; como resultado, el fotome- 
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Figure 13-15. Esquema de un fotometro tipo sonda. ( Cortesia 
de Brinkman Instrument Company, Division of Sybron Corpo- 
ration, Westbury, NY.) 

tro no responde a radiaciones extranas. Se suminis- 
tran seis filtros de interferencia que pueden inter- 
cambiarse mediante un boton localizado en el pa- 
nel del instrumento. Tambien se puede disponer de 
los filtros habituales. Las puntas de la sonda se fa- 
brican de acero inoxidable, Acero Inoxidable Swa- 
gelok®, Pyrex® y Plastico Lexan® resistente a los 
acidos. Las longitudes de las trayectorias de la luz 
asequibles oscilan entre 1 mm y 10 cm. 

La absorbancia se mide sumergiendo la sonda 
primero en el disolvente y luego en la disolucion a 
medir. El dispositivo es particularmente util para 
las valoraciones fotometricas (Apartado 14E). 

Seleccion del filtro. Los fotometros se suminis- 
tran generalmente con varios filtros, cada uno de 
ellos transmite en diferentes zonas del espectro vi- 
sible. Es importante seleccionar el filtro apropiado 
para una determinada aplicacion, ya que la sensibi- 


lidad de la medida depende directamente de esta 
election. El color de la luz absorbida es el comple- 
mentary del color de la propia disolucion. Por 
ejemplo, un h'quido es de color rojo porque trans- 
mite la zona roja del espectro pero absorbe la ver- 
de. Es la intensidad de la radiation verde la que 
varfa con la concentration; por ello, deberfa em- 
plearse un filtro verde. Entonces, el filtro mas apro- 
piado para el analisis fotometrico sera, en general, 
del color complementario al color de la disolucion 
a analizar. Si se dispone de varios filtros que po- 
seen el mismo tinte general, debe utilizarse aquel 
con el que la muestra presenta mayor absorbancia 
(o menor transmitancia). 

Fotometros de absorcion ultra violeta 

Los fotometros ultravioleta sirven, con frecuencia, 
como detectores en cromatografi'a lfquida de alta 
eficacia. Para esta aplicacion, la fuente que nor- 
malmente se utiliza es la lampara de vapor de mer- 
curio, y la lfnea de emision a 254 nm se aisla me- 
diante filtros. Este tipo de detector se describe 
brevemente en el Apartado 28C-6. 

Tambien se dispone de fotometros ultravioleta 
para el control en continuo de la concentration de 
uno o mas componentes de una corriente de gas o 
de liquido, en las plantas industriales. Los instru- 
mentos son de doble haz espacial y suelen utilizar 
una de las Ifneas de emision del mercurio, que se ha 
aislado mediante un sistema de filtros. Entre las 
aplicaciones caracterfsticas se incluyen la determi- 
nation de bajas concentraciones de fenol en aguas 
residuales, el control de cloro, mercurio e hidrocar- 
buros aromaticos en gases y la determination de la 
relation entre el sulfuro de hidrogeno y el dioxido 
de azufre en la atmosfera. 

Espectrofotometros 

Son numerosos los espectrofotometros comercial- 
mente disponibles. Algunos se han disenado solo 
para la region visible; otros se pueden utilizar en 
las regiones ultravioleta y visible. Otros, son capa- 
ces de medir desde la region ultravioleta hasta la 
del infrarrojo cercano (de 185 a 3.000 nm). 

Instrumentos para la region visible. Existen en 
el mercado varios espectrofotometros disenados 
para trabajar en el intervalo de longitudes de onda 
de aproximadamente 380 a 800 nm. Estos instru- 
mentos son, con frecuencia, sencillos, de un solo 
haz, relativamente baratos (desde menos de 1 .000 
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dolares hasta quizas 3.000 dolares), robustos y fa- 
cilmente transportables. A1 menos uno funciona 
con baterfa y es lo suficientemente ligero y peque- 
no para ser portatil. La aplicacion mas comun de 
estos instrumentos es el analisis cuantitativo, aun- 
que algunos de ellos proporcionan tambien, sor- 
prendentemente, buenos espectros de absorcion. 

La Figura 13-16 muestra el funcionamiento de 
un espectrofotometro sencillo y barato, el Spectro- 
nic 20. La version original de este instrumento apa- 
recio en el mercado a mediados de los anos cin- 
cuenta, y la version modificada, que se muestra en 
la figura, todavfa se fabrica y se vende mucho. Sin 
duda, en la actualidad hay mas instrumentos de es- 
tos por todas partes del mundo que de cualquier 
otro modelo de espectrofotometro. La popularidad 
de este instrumento se debe, particularmente como 
herramienta para la ensenanza, a su relativo bajo 
precio, su robustez y sus satisfactorias caracterfsti- 
cas de funcionamiento. 

El Spectronic 20 consta de una fuente luminosa 
de filamento de wolframio, que trabaja mediante 
una fuente de alimentacion estabilizada y que pro- 
porciona radiacion de intensidad constante. Des- 
pues de la difraccion en una red de reflexion senci- 
11a, la radiacion atraviesa la cubeta de la muestra o 
de la referenda y llega al fototubo. La serial electri- 
ca amplificada en el detector acciona un dispositi- 
vo de medida con una escala de 14 cm graduada en 
unidades de transmitancia y absorbancia. 

El instrumento esta equipado con un obturador 
que consiste en un aspa que se interpone automati- 
camente entre el haz y el detector siempre que se 
retira la cubeta del portacubetas; en estas condicio- 
nes se puede hacer el ajuste del 0 por 100 T. Como 
se muestra en la Figura 13-17 en el Spectronic 20, 
el dispositivo de control de luz consiste en una 
muesca con forma de V que puede moverse hacia 


el interior del haz o hacia fuera del mismo y de ese 
modo ajustar el medidor al 100 por 100 T. 

El intervalo de longitudes de onda que abarca 
el Spectronic 20 esta comprendido entre 340 y 
625 nm; un fototubo adicional aumenta este inter- 
valo hasta 950 nm. Otras caracteristicas tecnicas 
del instrumento incluyen una anchura de banda de 
20 nm y una exactitud en la longitud de onda de 
±2,5 nm. El Spectronic 20 se ha modemizado re- 
cientemente como Spectronic 20+; el nuevo instru- 
mento utiliza un detector de estado solido, ademas 
de otras mejoras. 

Instrumentos de haz sencillo para la region ul- 
travioleta/visible. Varios fabricantes ofrecen ins- 
trumentos de haz sencillo sin registrador que pue- 
den utilizarse para medidas en la region ultravioleta 
y visible. El extremo inferior de longitudes de onda 
de estos instrumentos varfa de 190 a 210 nm y el 
superior de 800 a 1 .000 nm. Todos ellos estan equi- 
pados con lamparas de wolframio y de hidrogeno o 
deuterio intercambiables. La mayorfa utilizan tubos 
fotomultiplicadores como detectores y redes como 
elementos dispersantes. Algunos estan provistos de 
dispositivos de salida digitales; otros utilizan medi- 
dores de gran tamano. Los precios de estos instru- 
mentos oscilan entre 2.000 y 8.000 dolares. 

Como cabria esperar, las caracteristicas tecni- 
cas de trabajo varfan considerablemente de unos 
instrumentos a otros y guardan relation, al menos 
en algun grado, con el precio del mismo. Las an- 
churas de banda suelen variar de 2 a 8 nm; se han 
descrito exactitudes en la longitud de onda de ±0,5 
a ±2 nm. 

Los disenos opticos de diversos instrumentos 
con monocromador de red no difieren mucho de 
los que se muestran en las Figuras 13- 12a y 13-16. 
Sin embargo, hay un fabricante que utiliza una red 



Figura 13-16. El espectrofotometro «Spectronic 20»: diagrama de su sistema optico. 
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Dispositivo de 
control de luz 



Figura 13-17. Vista del extremo de la rendija de salida del es- 
pectrofotometro Spectronic 20 representado en la Figura 13-16. 


concava en lugar de una plana resultando un diseno 
mas sencillo y compacto. Tambien estan empezan- 
do a aparecer en el mercado los instrumentos equi- 
pados con redes holograficas (Apartado 7C-2). 

Espectrofotometros de haz sencillo computari- 
zados. Actualmente existe un fabricante que 
ofrece una lfnea de espectrofotometros de haz 
sencillo, con registrador y controlados por orde- 
nador que trabajan en el intervalo de 190 a 800 nm 
(o hasta 900 nm con un accesorio) Con estos 
instrumentos se realiza primero un barrido de lon- 
gitudes de onda con la disolucion de referenda en 
la trayectoria del haz. La serial de salida del detec- 
tor se digitaliza en tiempo real y se almacena en la 
memoria del ordenador. Despues se realiza el ba- 
rrido con la muestra y se calcula la absorbancia 


11 W. Kaye, D. Barber, y R. Marasco, Anal. Chem., 1980, 
52, 437A; V. A. Kohler y N. Brenner, Amer. Lab., 1981, 13 (9), 
109. 


con la ayuda de los datos de la disolucion de refe- 
renda almacenados. El espectro completo se vi- 
sualiza sobre un tubo de rayos catodicos en 2 s 
despues de la adquisicion de datos. Son factibles 
velocidades de barrido tan altas como 1.200 
nm/min. El ordenador asociado al instrumento es- 
ta provisto de varias opciones relacionadas con el 
procesamiento de los datos y la presentacion de 
los mismos como logaritmo de la absorbancia, 
transmitancia, derivadas, espectros superpuestos, 
barridos repetitivos, calculo de concentraciones, 
localizacion de picos, determinacion de alturas y 
medidas cineticas. 

Como ya se ha indicado, los instrumentos de haz 
sencillo tienen las ventajas inherentes de un mayor 
rendimiento energetico, relaciones senal/ruido supe- 
riores y compartimentos de muestra menos llenos. 
Por otra parte, el proceso de registrar las senales de 
salida del detector para las disoluciones de referen- 
da y de la muestra sucesivamente para los poste- 
riores calculos de absorbancia y transmitancia no 
ha sido, hasta ahora, muy satisfactoria debido a la 
deriva o ruido de parpadeo en las fuentes y detecto- 
res. El fabricante de estos nuevos instrumentos de 
haz sencillo afirma haber eliminado estas inestabi- 
lidades por medio, fundamentalmente, de un nuevo 
diseno de fuente y un nuevo diseno electronico que 
elimina los efectos de histeresis o de memoria en el 
fotodetector. 

Las exactitudes fotometricas de los nuevos ins- 
trumentos que se han descrito son de ±0.005 A o 
±0,3 por 100 T con una deriva menor de 0,002 Al h. 
Mediante el intercambio manual de rendijas fijas 



Figura 13-18. Esquema de un espectrofotometro de haz doble manual, ca- 
racterfstico, para la region ultravioleta/visible. 
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se puede disponer de anchuras de bandas de 0,5; 1 
y 2 nm. 

Instrumentos de doble haz. Actualmente se pue- 
de disponer de numerosos espectrofotometros de 
doble haz para la region ultravioleta/visible. Gene- 
ralmente, estos instrumentos son mas caros que los 
de haz sencillo, la modalidad sin registrador puede 
costar de 4.000 a 15.000 dolares. 

La Figura 13-18 muestra los detalles de cons- 
truction de un espectrofotometro ultravioleta/visi- 
ble de doble haz caracterfstico, manual y relativa- 
mente barato. En este instrumento la radiacion se 
dispersa en una red concava que enfoca al haz sobre 
un espejo en sectores rotatorio. El diseno del instru- 
mento es similar al mostrado en la Figura 13- 12c. 

El instrumento presenta un intervalo de longi- 
tudes de onda de 195 a 850 nm, una anchura de 
banda de 4 nm, una exactitud fotometrica del 0,5 
por 100 T y una reproducibilidad del 0,2 por 100 
A; la radiacion parasita es menor del 0,1 por 100 
de P 0 a 240 y 340 nm. Diversas companfas ofrecen 
varios instrumentos similares a este. Tales instru- 


mentos son muy adecuados para trabajos cuanti- 
tativos donde, generalmente, no es necesario ob- 
tener el espectro completo. 

La Figura 13-19 muestra la optica de un espec- 
trofotometro mas sofisticado, con registrador, de 
doble canal (en tiempo), que consta de una red pla- 
na de 45 x 45 mm con 1 .440 lmeas/mm. Su inter- 
valo de longitudes de onda va de 190 a 750 nm con 
la option de extender este intervalo hasta 900 nm. 
Se pueden elegir anchuras de banda de 0,2; 0,5; 1 ,0 
y 3,0 mm cambiando las rendijas. El instrumento 
tiene una exactitud fotometrica de ±0,003 A ; su ra- 
diacion parasita es menor de 0,1 por 100 de P n a 
220 y 340 nm. El funcionamiento de este instru- 
mento es significativamente mejor que el del ins- 
trumento de doble haz descrito previamente, su 
precio es, como corresponde, mas elevado. 

Instrumentos de doble dispersion. Para mejorar 
la resolution espectral y conseguir una marcada re- 
duction de la radiacion parasita se han disenado 
una serie de instrumentos con dos redes o prismas 
colocados en serie con una rendija entre ellos, por 



Figura 13-19. Espectrofotometro de haz doble con registrador para las regiones ultravioleta y visible; Perkin-Elmer 
Serie 57. (Cortesi'a de Coleman Instruments Division, Oak Brook, IL.) 
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lo que, en realidad, estos instrumentos constan de 
dos monocromadores configurados en serie. 

El instrumento que se muestra en la Figura 13-20 
consigue las mismas caracterfsticas de trabajo con 
una sola red. Observese que la radiacion atraviesa 
la rendija de entrada 1, se dispersa en la red, atra- 
viesa la rendija de salida 1 y va hacia la rendija de 
entrada 2. Despues de sufrir una segunda disper- 
sion en la red, el haz emerge por la rendija de salida 
2 donde se divide en dos haces, uno atraviesa la 
muestra y el otro la disolucion de referenda. La 
resolucion de este instrumento es de 0,07 nm y la 
luz parasita el 0,0008 por 100 de P Q de 220 a 
800 nm. El intervalo de longitudes de onda es de 185 
a 3.125 nm. Para longitudes de onda mayores de 
800 nm, se utiliza un detector de fotoconductividad 
de sulfuro de plomo con la lampara de wolframio. 

Instrumentos de diodos en serie. A mediados de 
los anos setenta aparecieron una gran cantidad de 
artfculos y revisiones cienti'ficas describiendo las 
aplicaciones de las series de diodos de silicio 
(Apartado 7E-3) como detectores para medidas es- 


pectroqufmicas 12 . Con estos dispositivos situados 
en el piano focal del monocromador, se puede ob- 
tener un espectro mediante un barrido electronico 
en lugar de mecanico; todos los datos puntuales ne- 
cesarios para definir un espectro se pueden recoger 
simultaneamente. El concepto de los instrumentos 
multicanal es atractivo por la velocidad potencial a 
la que se pueden obtener los espectros, as! como por 
su aplicabilidad para las determinaciones simulta- 
neas de multicomponentes. Fue en 1980, aproxima- 
damente, cuando se pudo disponer comercialmente 
del primer espectrofotometro multicanal electronico 
especialmente disenado para medidas de absorcion 
en el intervalo ultravioleta/visible B . Actualmente, 
varias companfas de instrumentacion ofertan estos 
instrumentos. 


12 Y. Talmi, Appl. Spectrosc., 1982, 36, 1; Y. Talmi, Anal. 
Chem.. 1975, 47, 658A, 697A; Y. Talmi, Multichannel linage 
Detectors, Vol. 1, 1979; Vol. 2. 1983. Washington. DC: Ameri- 
can Chemical Society; G. Horlick y E. G. Codding, Contemp. 
Top. Anal. Clin. Chem., 1977, 1, 195. 

13 J. C. Milter, S. A. George, y B. G. Willis, Science, 1982, 
218, 241. 
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Figura 13-21. Espectrofotometro multicanal de diodos en serie, el HP 8452A. ( Cortesi'u de 
Hewlett-Packard Company, Palo Alto, CA.) 


La Figura 13-21 muestra el diagrama optico de 
un espectrofotometro ultravioleta/visible multica- 
nal caracterfstico. Debido a sus pocos componentes 
opticos, el total de la radiacion es mucho mayor 
que la de los espectrofotometros tradicionales. 
Como resultado, una unica lampara de deuterio 
puede servir como fuente, no solo para la region 
ultravioleta sino tambien para la visible (hasta 
820 nm). Despues de atravesar la disolucion de di- 
solvente o de analito, la radiacion se enfoca sobre 
la rendija de entrada y despues pasa a la superficie 
de una red de reflexion holografica. El detector es 
una serie de diodos formado por 328 elementos, 
cada uno tiene unas dimensiones de 18 por 0,5 mm. 
La dispersion de la red y el tamano de cada diodo 
son tales que se consigue una resolution de 2 nm a 
lo largo de toda la region espectral. Como el siste- 
ma no contiene partes en movimiento, la reprodu- 
cibilidad en la longitud de onda de un barrido a 


otro es excelentemente alta y la senal promedio 
puede utilizarse para lograr un considerable incre- 
mento en la relacion senal/ruido. 

Un unico barrido de 200 a 820 nm con este ins- 
trumento necesita 0,1 s. Sin embargo, para mejorar 
la relacion senal/ruido, el barrido espectral se reali- 
za, generalmente, en un segundo o algo mas, acu- 
mulando los dalos en la memoria del ordenador. 
Con tiempos de exposition tan cortos, se minimiza 
la fotodescomposicion de la muestra, a pesar de si- 
tuarla entre la fuente y el monocromador. La esta- 
bilidad de la fuente y el sistema electronico es tal 
que solo es necesario observar y almacenar la senal 
del disolvente cada cinco o diez minutos. 

El espectrofotometro que se muestra en la Fi- 
gura 13-21 esta disenado para poder acoplarse a la 
mayorfa de los sistemas de ordenadores personales. 
El instrumento (sin el ordenador) se vende a pre- 
cios que oscilan entre 7.000 y 9.000 dolares. 


13E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

13-1. Expresar las siguientes absorbancias en terminos de porcentaje de transmitancia: 

(a) 0,0510 

(b) 0,918 

(c) 0,379 

(d) 0,261 

(e) 0,485 

(f) 0,072 
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13-2. Convertir los siguientes datos de transmitancia en absorbancias: 


(a) 

25,5 % 

(b) 

0,567 

(c) 

32,8 % 

(d) 

3,58 % 

(e) 

0,085 

(f) 

53,8 % 


13-3. Calcular el porcentaje de transmitancia de las disoluciones cuyas absorbancias son el doble de las 
del Problema 13-1. 

13-4. Calcular la absorbancia de las disoluciones cuyos porcentajes de transmitancia son la mitad de los 
del Problema 13-2. 

13-5. Una disolucion que contiene 4,48 ppm de KMn0 4 presenta una transmitancia de 0,309 en una 
cubeta de 1,00 cm a 520 nm. Calcular la absortividad molar del KMn0 4 . 

13-6. Una disolucion que contine 3,75 mg/100 mL de A (220 g/mol) presenta una transmitancia de 39,6 
por 100 en una cubeta de 1,5 cm a 480 nm. Calcular la absortividad molar de A. 

13-7. Una disolucion del complejo formado por Bi(III) y tiourea tiene una absortividad molar a 470 nm 
de 9,32 x 10 3 L cm 1 mol -1 . 

(a) (,Cual sera la absorbancia de una disolucion 6,24 x 10 -5 M de este complejo si se mide en una 
cubeta de 1,00 cm? 

(b) ^Cual sera el porcentaje de transmitancia de la disolucion descrita en (a)? 

(c) ^Cual sera la concentracion molar del complejo en una disolucion que presenta la absorbancia 
descrita en (a) cuando se mide a 470 nm en una cubeta de 5,00 cm? 

13-8. El complejo FeSCN 2+ , cuya longitud de onda de maxima absorcion es 580 nm, tiene una absortivi- 
dad molar de 7,00 x 10 3 L cm -1 mol -1 . Calcular: 

(a) La absorbancia a 580 nm de una disolucion del complejo 2,50 x 10 -5 M, si se mide en una 
cubeta de 1,00 cm. 

(b) La absorbancia de una disolucion del complejo cuya concentracion es el doble de la del Apar- 
tado (a). 

(c) La transmitancia de las disoluciones descritas en los Apartados (a) y (b). 

(d) La absorbancia de una solucion cuya transmitancia es la mitad de la descrita en el Aparta- 
do (a). 

13-9. Una alfcuota de 2,50 mL de una disolucion que contiene 3,8 ppm de Fe(III) se trata con exceso de 
KSCN y se diluye hasta 50,0 mL. <;,CuaI es la absorbancia de la disolucion resultante a 580 nm si se 
mide en una cubeta de 2,5 cm? Vease el Problema 13-8 para los datos de absortividad. 

13-10. El Zn(II) y el ligando L forman un producto que absorbe fuertemente a 600 nm. Cuando la concen- 
tracion molar de L supera a la del Zn(II) en un factor de 5, la absorbancia depende solo de 
la concentracion del cation. Ni el Zn(II) ni L absorben a 600 nm. Una disolucion compuesta por 
1,60 x 10 -4 M de Zn(II) y 1,00 x 10 -3 M de L presenta una absorbancia de 0,464 en una cubeta de 
1 ,00 cm a 600 nm. Calcular: 

(a) El porcentaje de transmitancia de esta disolucion. 

(b) El porcentaje de transmitancia de esta disolucion medida en una cubeta de 2,5 cm. 

(c) La absortividad molar del complejo. 
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13-11. La constante de equilibrio del par acido/base conjugado 

HIn + H 2 0 H 3 0 + + In- 

es 8,00 x 10“ 5 . A partir de la siguiente information 



Maximo de 
absorcion, nm 

Absortividad molar 

Especie 

430 nm 

600 nm 

HIn 

In" 

430 

600 

8,04 x 10 3 
0,775 x 10 3 

1,23 x 10 3 
6,96 x 10 3 


(a) Calcular la absorbancia a 430 nmya 600 nm de las disoluciones de indicador con las siguien- 
tes concentraciones: 3,00 x 1CT 4 M; 2,00 x 10 4 M; 1,00 x 1CT 4 M; 0,500 x 10 4 M y 
0,250 x 10" 4 M. 

(b) Representar graficamente la absorbancia como funcion de la concentration de indicador. 
13-12. La constante de equilibrio de la reaction 

2CrO^ + 2H + * Cr 2 Of + H,0 

es 4,1 x 10 14 . Las absortividades molares de las especies principals de una disolucion de 
K 2 Cr 2 0 7 son 


l 

frdCrO^ ) 

£ 2 (Cr 2 0^‘) 

345 

1,84 x 10 3 

10,7 x 10 2 

370 

4,81 x 10 3 

7,28 x 10 2 

400 

1,88 x 10 3 

1,89 x 10 2 


Se prepararon cuatro disoluciones disolviendo 4,00 x 10 4 ; 3,00 x 10 4 ; 2,00 x 10 4 y 1,00 x 10 
moles de K 2 Cr 2 0 7 en agua y diluyendo hasta 1 ,00 L con una disolucion tampon de pH 5,60. Deducir 
los valores de absorbancia teoricos (cubetas de 1,00 cm) para cada disolucion y representar grafica- 
mente los datos para (a) 345 nm; (b) 370 nm; (c) 400 nm. 

13-13. Describir las diferencias entre los siguientes terminos y enumerar alguna de las ventajas particula- 
res que posee uno sobre el otro 

(a) Lamparas de descarga de hidrogeno y de deuterio, como fuentes de radiacion ultravioleta. 

(b) Filtros y monocromadores, como selectores de longitud de onda. 

(c) Celulas fotovoltaicas y fototubos como detectores de radiacion electromagnetica. 

(d) Fototubos y fotomultiplicadores. 

(e) Fotometros y colorimetros. 

(f) Espectrofotometros y fotometros. 

(g) Instrumentos para medidas de absorbancia de haz sencillo y de doble haz. 

(h) Espectrofotometros convencionales y de diodos en serie. 

13-14. Un fotometro portatil cuya respuesta es proporcional a la radiacion registro 73,6 jiA cuando en la 
trayectoria del haz se encontraba una disolucion en bianco. A1 reemplazar el bianco por una disolu- 
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13 - 15 . 


13 - 16 . 

13 - 17 . 

13 - 18 . 

13 - 19 . 

13 - 20 . 

13 - 21 . 

13 - 22 . 

13 - 23 . 

13 - 24 . 


13 - 25 . 

13 - 26 . 

13 - 27 . 


cion absorbente se produjo una respuesta de 24,9 pA. Calcular: 

( a ) El noreentnie rip tr'.incmif'inolo 


(a) 

(b) 

(c) 

(d) 


t 

El porcentaje de transmitancia de la muestra. 

La absorbancia de la muestra. 

La transmitancia esperada para una disolucion con una concentracion de absorbente igual a la 
tercera parte de la concentracion de la muestra original. S 

La transmitancia esperada para una disolucion con el doble de concentracion que la muestra. 


Un fotometro con respuesta proporcional a la radiacion dio una lectura de 685 mV con el bianco en 
Calcular ^ ^ y 179 mV cuando el blanco se reemplazo por una disolucion absorbente. 

(a) El porcentaje de transmitancia y la absorbancia de la disolucion absorbente 

^ k C ° nCentrad6n de absorbente fuera la mitad de la que presenta 

(C) dobl'e nSmita,1Cia eSpefada Si el es P esor de la cubeta que contiene la disolucion original fuera el 


6 P°r que una lampara de deuterio produce 
region ultravioleta? 


un espectro continuo y no un espectro de lrneas en la 


^Cuales son las diferencias entre un detector de fotones y un detector termico? 
cCbrno es la energia de la radiacion medida en el infrarrojo? 

^Por que no se pueden utilizar totomultiplicadores para detectar radiacion en el infrarrojo? 

^Por que a veces se introduce yodo en las lamparas de wolframio? 

Describir en que difieren un fotometro de absorcion y un fotometro de fluorescencia. 

blSiCa C " ,re "" P« rndUm de absorcion , „„o 


6 Que datos son necesarios para describir las caractensticas de trabajo de un filtro de interferencia? 
Definir 

(a) Corriente oscura. 

(b) Detector. 

(c) Radiacion dispersada (en el monocromador). 

(d) Semiconductor tipo n. 

(e) Portador mayoritario. 

(f) Capa de despoblacion. 


Un filtro de interferencia se construye para aislar la banda de absorcion del CS, a 4 54 urn 

3 Sh a det t erminaci6n se / a a real,zar em Pleando la interferencia de primer orden, ’ 6 que espesor 
deberia tener la capa de dielectrico (fndice de refraccion 1,34)? 
cQue otras longitudes de onda se transmitiran? 


Detinir el termino anchura de banda efectiva de un filtro. 

hn r S P ° r milfmetr ° debe P resentar una red si la lmea de primer orden de difraccion a 
60°grados?° bSerVa C ° n U ” 3ngU ° ^ reflexi6n de 10 grados cuando el an § ul ° de incidencia es de 
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13-28. Una red de infrarrojo tiene 72,0 lfneas/mm. Calcular las longitudes de onda de los espectros del 
primero y segundo orden de difraccion a los angulos de reflexion de (a) 0 grados y (b) + 15 grados. 
Asumir que el angulo de incidencia es 50 grados. 

13-29. Describir en que se diferencian un espectroscopio, un espectrografo y un espectrofotometro. 

13-30. ^Por que los analisis cuantitativos y cualitativos necesitan, a menudo, diferentes anchuras de rendija 
del monocromador? 



* m a* sa* ^ 



Aplicaciones de la espectrometria de absorcion 
molecular ultravioleta/visible 


j^Jas medidas de absorcion de radiacion ul- 
travioleta y visible tienen una gran aplicacion en 
la identificacion y determinacion de una enorme 
cantidad de especies inorganicas y organicas 1 . 
Es probable que los metodos de absorcion mo- 
lecular ultravioleta/visible sean los mas utilizados 
de entre todas las tecnicas de analisis cuantitativo 
en los laboratorios qmmicos y clmicos a lo largo 
del mundo. 


1 Algunas referencias utiles en metodos de absorcion inclu- 
yen: E. J. Meehan, en Treatise on Analytical Chemistry, 2." ed., 
P. J. Elving, E. J. Meehan e I. M. Kolthoff, Eds., Parte 1, Vol. 7, 
Capftulos 1-3. New York: Wiley, 1981; R. P. Bauman, Absorp- 
tion Spectroscopy. New York: Wiley, 1962; F. Grum, en Physi- 
cal Methods of Chemistry, A. Weissberger y B. W. Rossiter, 
Eds., Vol. I, Parte III B, Capitulo 3. New York: Wiley-Inter- 

science, 1972; H. H. Jaffe y M. Orchin, Theory and Applica- 

tions of Ultraviolet Spectroscopy. New York: Wiley, 1962; G. 
F. Lothian, Absorption Spectrophotometry, 3. a ed. London: 

Adam Hilger Ltd., 1969; J. D. Ingle Jr. y S. R. Crouch, Spectro- 

chemical Analysis, Capitulo 13. Englewood Cliffs, NJ: Prenti- 
ce-Hall. 1988.’ 


14A. LA MAGNITUD DE LAS 

ABSORTIVIDADES MOLARES 

Empi'ricamente, en espectrometria de absorcion 
molecular ultravioleta y visible se observan absor- 
tividades molares que van desde cero hasta un ma- 
ximo del orden de 10 5 . Para un pico particular, la 
magnitud de e depende de la seccion transversal de 
captura (pagina 324) de las especies y de la proba- 
bilidad de que tenga lugar una transicion al absor- 
ber energfa. Se ha demostrado que la relacion entre 
s y estas variables es 

a - 8,7 x 10 19 PA 

donde P es la probabilidad de la transicion y A el 
area de la seccion transversal de la molecula en 
centimetres cuadrados 2 * . A partir de estudios de di- 
fraccion de electrones y de rayos X se ha estimado 
que el area para las moleculas organicas tipicas es 
aproximadamente de 10' 15 cm 2 , mientras que las 
probabilidades de la transicion varfan de cero a 
uno. Para las transiciones permitidas segun la me- 
canica cuantica que dan lugar a bandas de absor- 
cion intensas (£ m4x = 10 4 a 10 5 ), los valores de P 


2 E. A. Braude, J. Chem. Soc.. 1950 , 379. 
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estan comprendidos entre 0,1 y 1. Los picos que 
tienen absortividades molares menores de 10 3 se 
clasifican como de baja intensidad. Son el resulta- 
do de las llamadas transiciones prohibidas, que tie- 
nen una probabilidad de suceder menor de 0,0 1 . 


14B. ESPECIES ABSORBENTES 

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible por 
una especie atomica o molecular M se puede consi- 
derar como un proceso de dos etapas, la primera de 
ellas consiste en una excitacion electronica como 
se muestra en la ecuacion 

M + hv — > M* 

El producto de la reaccion entre M y el foton hv es 
una especie excitada electronicamente simbolizada 
por M*. El tiempo de vida de la especie excitada es 
breve (10“ 8 a 1 0~ 9 s), su existencia se termina por 
alguno de los distintos procesos de relajacion. La 
forma de relajacion mas comun supone la conver- 
sion de la energfa de excitacion en calor; es decir, 

M* — > M + calor 

La relajacion puede ocurrir tambien por la descom- 
posicion de M* para dar lugar a nuevas especies; 
dicho proceso se denomina reaccion fotoquimica. 
En otros casos la relajacion puede suponer la ree- 
mision de fluorescencia o fosforescencia. Es im- 
portante destacar que el tiempo de vida de M* es, 
generalmente, tan pequeno que su concentracion 
en cualquier momento es normalmente desprecia- 
ble. Ademas, la cantidad de energfa termica desa- 
rrollada en la relajacion no es, habitualmente, de- 
tectable. Por ello, las medidas de absorcion crean 
una minima perturbacion del sistema en estudio 
excepto cuando tiene lugar la descomposicion fo- 
toqufmica. 

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible 
resulta, generalmente, de la excitacion de los elec- 
trones de enlace; como consecuencia, los picos de 
absorcion pueden correlacionarse con los tipos de 
enlaces de las especies objeto de estudio. La espec- 
troscopia de absorcion molecular es, por tanto, va- 
lida para identificar grupos funcionales en una mo- 
lecula. Mas importante, sin embargo, son las 
aplicaciones de la espectroscopia de absorcion ul- 


travioleta y visible en la determination cuantitativa 
de compuestos que contienen grupos absorbentes. 

Para los objetivos de esta discusion, es util re- 
conocer tres tipos de transiciones electronicas y 
clasificar las especies absorbentes sobre esta base. 
Dichas transiciones incluyen (1) electrones n, a y 
n, (2) electrones d yf, (3) electrones de transferen- 
ce de carga. 


14B-1. Especies absorbentes 

que contienen electrones it, a y n 

Las especies absorbentes que contienen electrones 
n, a y n incluyen iones y moleculas organicas, asf 
como algunos aniones inorganicos. Nuestra discu- 
sion tratara especialmente de las primeras, aunque 
tambien se hara una breve mention a la absorcion 
por ciertos sistemas inorganicos. 

Todos los compuestos organicos son capaces 
de absorber radiacion electromagnetica porque to- 
dos contienen electrones de Valencia que pueden 
ser excitados a niveles de energfa superiores. La 
energfa de excitacion asociada con los electrones 
que constituyen la mayorfa de los enlaces sencillos 
es lo suficientemente alta para que su absorcion 
quede restringida a la region conocida como ultra- 
violeta de vacfo (A < 185 nm), donde tambien ab- 
sorben intensamente los componentes de la atmos- 
fera. Las dificultades experimentales asociadas con 
el ultravioleta de vacfo son significativas; como re- 
sultado de ello, la mayorfa de las investigaciones 
espectrofotometricas de compuestos organicos se 
han realizado en la region de longitudes de onda 
superiores a 1 85 nm. La absorcion de radiacion vi- 
sible y ultravioleta de longitud de onda larga esta 
restringida a un numero limitado de grupos funcio- 
nales (llamados cromoforos) que contienen elec- 
trones de Valencia con energfas de excitacion rela- 
tivamente bajas. 

Los espectros electronicos de moleculas orga- 
nicas que contienen cromoforos son, en general, 
complejos porque la superposition de las transicio- 
nes vibracionales sobre las transiciones electroni- 
cas conduce a una compleja combinacion de lfneas 
solapadas; el resultado es una banda de absorcion 
ancha que a menudo parece ser continua. La com- 
pleja naturaleza de los espectros hace diffcil o im- 
posible el analisis teorico detallado. No obstante, a 
partir de consideraciones sobre los orbitales mole- 
culares se pueden obtener conclusiones concer- 
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nientes a este tipo de transiciones electronicas, res- 
ponsables de un espectro de absorcion dado. 

Tipos de electrones absorbentes 3 

Los electrones que contribuyen a la absorcion por 
una molecula organica son: (1) aquellos que parti- 
cipan directamente en la formation del enlace en- 
tre atomos y, por tanto, se asocian con mas de un 
atomo; (2) electrones no enlazantes o electrones 
que no participan en n ingun enlace que estan en 
gran parte localizados alrededor de atomos como 
oxigeno, halogenos, azufre y nitrogeno. 

Los enlaces covalentes se forman porque los 
electrones que constituyen el enlace se mueven en 
la zona que rodea a los dos centros atomicos de tal 
forma que minimizan las fuerzas de repulsion de 
Coulomb entre estos centros. Las zonas no locali- 
zadas entre los atomos que estan ocupadas por los 
electrones enlazantes se llaman orbitales molecu- 
lares y pueden considerarse como el resultado del 
solapamiento de los orbitales atomicos. Cuando se 
combinan dos orbitales atomicos se origina un or- 
bital molecular enlazante de baja energia y un or- 
bital molecular antienlazante de alta energia. Los 
electrones de la molecula en estado fundamental 
ocupan el primero. 

Los orbitales moleculares asociados con los en- 
laces sencillos, en las moleculas organicas, se desig- 
nan como orbitales sigma (a), y los electrones co- 
rrespondientes son electrones a. Como se muestra 
en la Figura 14-1, la distribucion de la densidad de 
carga de un orbital sigma es rotacionalmente sime- 
trica alrededor del eje del enlace. Aqui, la densidad 
de carga negativa promedio que surge del movimien- 
to de los dos electrones alrededor de los dos nucleos 
positivos se indica por la intensidad del sombreado. 

El doble enlace en una molecula organica con- 
tiene dos tipos de orbitales moleculares: un orbital 
sigma ( a ) correspondiente a un par de electrones 
enlazantes y un orbital molecular pi (7r) asociado 
con el otro par. Los orbitales pi se forman por el 
solapamiento paralelo de orbitales p atomicos. Su 
distribucion de carga se caracteriza por un piano 


3 Para mas detalles, vease H. H. Jaffe y M. Orchin, Theory 
and Applications of Ultraviolet Spectroscopy. NewYork: Wi- 
ley, 1962; C. N. R. Rao, Ultra-Violet and Visible Spectroscopy: 
Chemical Applications, 3. a ed. London: Butterworths, 1975; R. 
P. Bauman, Absorption Spectroscopy , Capftulos 6 y 8. New 
York: Wiley, 1962; R. M. Silverstein, G. C. Bassler, y T. C. 
Merrill, Spectrometric Identification of Organic Compounds, 
5. a ed., Capftulo 7. New York: Wiley, 1991. 



• • • • 

^ ^ 


(b) orbital n (d) orbital n‘ 

Figura 14-1. Distribucion electronica de los orbitales mole- 
culares sigma y pi. 

nodal (una region de baja densidad de carga) a lo 
largo del eje del enlace y una densidad maxima en 
las regiones superior e inferior al piano (vease Fi- 
gura 14- lb). 

Tambien se muestran, en las Figuras 14- lc 
y 14- Id las distribuciones de densidad de carga de 
los orbitales sigma y pi antienlazantes; estos orbi- 
tales se designan por cr* y n*. 

Ademas de los electrones a y n, muchas mole- 
culas organicas contienen electrones no enlazantes. 
Estos electrones, que no participan en ningun enla- 
ce, se designan con el sfmbolo n. En la Figura 14-2 
se muestra un ejemplo en el que aparecen los tres 
tipos de electrones. 

Como se muestra en la Figura 14-3, la energia 
para los distintos tipos de orbitales moleculares di- 
fiere significativamente. Con bastante frecuencia, 
el nivel de energia de un electron no enlazante se 
encuentra entje niveles de energia de los orbitales 
71 y cr enlazantes y antienlazantes. Las transiciones 
electronicas entre los distintos niveles de energia 
se pueden producir por absorcion de radiation. 
Como se muestra en la Figura 14-3, son posi- 
bles cuatro tipos de transiciones: a — » cr*, n —* a*, 
n — > 7c*, y 7t — > 7i*. 

Transiciones a — » <7*. En este caso, un electron 
de un orbital a enlazante de una molecula se excita 

°n • = <r 

• _ X X ° 

C • • O x= % 

o° o = n 

Figura 14-2. Tipos de orbitales moleculares en el formalde- 
htdo. 
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Antienlazante 


Antienlazante 


No enlazante 


Enlazante 


Enlazante 


Figura 14-3. 

moleculares 


Niveles de energfa electronicos de los orbitales 


TABLA 14-1. Algunos ejemplos" de absorcion 
debidos a transiciones n — > d 


Compuesto 

^max(nm) 

f , 
max 

h 2 o 

167 

1.480 

CHjOH 

184 

150 

CH 3 C1 

173 

200 

ch 3 i 

258 

365 

ich 3 ) 2 s" 

229 

140 

(CH 3 ) 2 o 

184 

2.520 

ch 3 nh 2 

215 

600 

(CH 3 ) 3 N 

227 

900 


“ Muestras en estado vapor. 
b En etanol como disolvente. 


al correspondiente orbital antienlazante mediante 
la absorcion de radiacion. Entonces se dice que la 
molecula se encuentra en el estado excitado a, a*. 
Comparando con otras posibles transiciones, la 
energfa requerida para que tenga lugar la transicion 
a a* es grande (vease la primera flecha en la 
Figura 14-3), correspondiendo a una frecuencia ra- 
diante de la region ultravioleta de vacfo. El meta- 
no, por ejemplo, que solo contiene enlaces senci- 
llos C — H y que solo puede sufrir transiciones 
o — ^ <7* presenta un maximo de absorcion a 125 nra. 
El etano tiene un pico de absorcion a 135 nm, que 
tambien debe de surgir del mismo tipo de transicion, 
pero aquf los electrones del enlace C — C parecen 
estar involucrados. Como la fuerza del enlace C— C 
es menor que la del enlace C — H, se requiere menos 
energfa para la excitacion; por ello, el pico de ab- 
sorcion aparece a mayor longitud de onda. 

Los maximos de absorcion debidos a las transi- 
ciones a — » a* nunca se observan en la region ul- 
travioleta comunmente accesible; por esta razon, 
no se dedicara ninguna discusion adicional para 
este tipo de absorcion. 

Transiciones n -» a*. Los compuestos saturados 
que contienen pares de electrones no compartidos 
(electrones no enlazantes) son capaces de sufrir 
transiciones n — > a*. En general, estas transiciones 
requieren menos energfa que las del tipo a —* er* y 
se pueden producir por radiacion de la region com- 
prendida entre 150 y 250 nm, apareciendo, la ma- 
yorfa de los picos de absorcion, por debajo de 
200 nm. La Tabla 14-1 muestra los datos de absor- 
cion de algunas transiciones n—> a* caracterfsticas. 
Se puede ver que los requerimientos energeticos 
para dichas transiciones dependen fundamentalmen- 


te de la clase de enlace, y en menor medida de la 
estructura de la molecula. Las absortividades mo- 
lares asociadas a este tipo de absorcion son de 
magnitud baja e intermedia y normalmente se en- 
cuentran entre 100 y 3.000 L cm -1 mol -1 . 

Los maximos de absorcion para las transicio- 
nes n — »■ a* tienden a desplazarse hacia longitudes 
de onda mas cortas en presencia de disolventes po- 
lares como agua o etanol. El numero de grupos fun- 
cionales organicos con picos n — > a* en la region 
ultravioleta de facil deteccion es relativamente pe- 
queno. 

Transiciones n — > jt* y Jt — » jt* . La mayoria de 
las aplicaciones de espectroscopia de absorcion en 
compuestos organicos se basan en transiciones de 
los electrones n y n al estado excitado n* porque la 
energfa requerida para estos procesos produce pi- 
cos de absorcion dentro de una region espectral ex- 
perimentalmente accesible (200 a 700 nm). Ambas 
transiciones requieren la presencia de grupos fun- 
cionales no saturados que aportan los electrones n. 
Estrictamente hablando, es a estos centros absor- 
bentes no saturados a los que se les aplica el termi- 
no de cromoforos. 

Las absortividades molares para los picos aso- 
ciados con la excitacion al estado n, n* son, gene- 
ralmente bajas y normalmente se encuentran entre 
10 y 100 L cm -1 mol -1 ; por otra parte, los valores 
para las transiciones zr — > zr* normalmente oscilan 
entre 1.000 y 10.000. Otra diferencia caracterfstica 
de los dos tipos de absorcion es el efecto que ejerce 
el disolvente sobre la longitud de onda de los picos. 
Los picos asociados con transiciones n-^n* gene- 
ralmente se desplazan hacia longitudes de onda 
mas cortas ( desplazamiento hipsocromico o hacia 
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el azul), cuando aumenta la polaridad del disolven- 
te. Normalmente, aunque no siempre, se observa la 
tendencia opuesta en las transiciones n->n* ( des - 
plazamiento batocromico o hacia el rojo). El efec- 
to hipsocromico surge, aparentemente, de una ma- 
yor solvatacion del par de electrones no enlazantes 
que disminuye la energfa del orbital n. Los efectos 
de este tipo mas drasticos (desplazamiento hacia el 
azul de 30 nm o mas) se observan con disolventes 
polares proticos, como agua o alcohol, en los cua- 
les es frecuente la formacion de enlaces de hidro- 
geno entre los protones del disolvente y el par de 
electrones no enlazantes. En este caso, la energfa 
de los orbitales n desciende en una cantidad aproxi- 
madamente igual a la energfa del enlace de hidro- 
geno. Sin embargo, cuando tiene lugar una transi- 
tion n — > n*, el unico electron n que queda no 
puede mantener el enlace de hidrogeno; asf, la 
energfa del estado ex citado n,n*, no se ve afectada 
por este tipo de interaction con el disolvente. Por 
tanto, se observa un desplazamiento hacia el azul, 
que corresponde aproximadamente a la energfa del 
enlace de hidrogeno. 

Un segundo efecto del disolvente que induda- 
blemente influye en ambas transiciones n -» n* y 
n — » n* lleva a un desplazamiento batocromico 
cuando aumenta la polaridad del disolvente. Este 
efecto es pequeno (normalmente menor de 5 nm) y 
como resultado, esta completamente solapado por 
el efecto hipsocromico, ya discutido, en el caso de 
las transiciones n — > n*. Con el efecto batocromi- 
co, las fuerzas de polarization atractivas entre el 
disolvente y el absorbente tienden a disminuir los 
niveles de energfa de ambos estados, excitado y no 
excitado. Sin embargo, el efecto sobre el estado ex- 
citado es mayor y, como consecuencia, las diferen- 
cias de energfa se hacen menores cuando aumenta 
la polaridad del disolvente; resultando pequenos 
desplazamientos batocromicos. 

Cromoforos organicos 

La Tabla 14-2 enumera los cromoforos organicos 
comunes y la localization aproximada de sus ma- 
ximos de absorcion. Estos datos pueden servir solo 
como orientation para la identification de grupos 
funcionales, porque las posiciones de los maximos 
se ven afectadas por el disolvente y la estructura de 
las moleculas que contienen los cromoforos. Ade- 
mas, los picos son normalmente anchos debido a 
los efectos vibracionales; la determination precisa 
de la position de un maximo es, por tanto, diffcil. 


Los espectros que aparecen en la Figura 14-4 son 
tfpicos de muchos compuestos organicos. 

Efecto de la conjugacion de los cromoforos 

En la teorfa de los orbitales moleculares, se consi- 
dera que los electrones n estan deslocalizados por 
conjugacion; los orbitales, por tanto, incluyen cua- 
tro (o mas) centres atomicos. El efecto de esta des- 
localizacion es el descenso del nivel de energfa del 
orbital n*, dotandole de menos caracter antienlazan- 
te. Como consecuencia, los maximos de absorcion 
se desplazan hacia longitudes de onda mas largas. 

Como se ve en la Tabla 14-3 la absorcion de los 
multicromoforos en una molecula organica senci- 
11a, es aproximadamente aditiva, siempre que los 
cromoforos esten separados entre sf por mas de un 
enlace sencillo. Sin embargo, la conjugacion de 
cromoforos tiene un profundo efecto sobre las pro- 
piedades espectrales. Por ejemplo, en la Tabla 14-3 
se ve que el 1,3-butadieno, CH 2 =CHCH=CH 2 , tie- 
ne una banda de absorcion intensa que se desplaza 
20 nm hacia longitudes de onda mas largas si se 
compara con el pico correspondiente a un dieno no 
conjugado. Cuando los dobles enlaces conjugados 
son tres, el efecto batocromico es aun mayor. 

La conjugacion entre el doble enlace del oxfge- 
no de los aldehfdos, cetonas y acidos carboxflicos y 
un doble enlace oleffnico da lugar a un comporta- 
miento similar (vease Tabla 14-3). Tambien se ob- 
servan efectos analogos cuando dos grupos carbo- 
nilos o carboxilatos estan conjugados entre sf. Para 
los aldehfdos y cetonas a, /i insaturados, el debil 
pico de absorcion correspondiente a las transicio- 
nes n — » 7i* se desplaza 40 nm o mas hacia longitu- 
des de onda mas largas. Ademas, aparece un pico 
de absorcion intenso correspondiente a la transi- 
cion n — > n*. Este ultimo pico solo aparece en la 
region ultravioleta de vacfo si el grupo carbonilo 
no esta conjugado. 

Las longitudes de onda de los picos de absor- 
cion para los sistemas conjugados son sensibles a 
la naturaleza de los grupos unidos a los atomos que 
forman el doble enlace. Se han desarrollado varias 
reglas empfricas para predecir el efecto de dichos 
sustituyentes en los maximos de absorcion que han 
demostrado su utilidad para las determinaciones 
estructurales 4 . 


4 Para un resumen de estas reglas, vease R. M. Silverstein. 
G. C. Bassler y T. C. Morrill, Spectrometric Identification of 
Organic Compounds, 5.“ ed., pags. 295-315. New York: Wiley, 
1991. 
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TABLA 14-2. Caracteristicas de absorcion de algunos cromoforos comunes 


Cromoforo 

Ejemplo 

Disolvente 

U““) 


Tipo de 
transicion 

Alqueno 

c 6 h I3 ch=ch 2 

«-Heptano 

177 

13.000 

* 

T 

£ 

Alquino 

C 5 H u Ce=C— CH 3 

n-Heptano 

178 

10.000 

K — ^ 71* 




196 

2.000 

— 




225 

160 

— 

Carbonilo 

O 

II 

CHjCCHj 

n-Hexano 

186 

1.000 

n—>( 7* 




280 

16 

n -* n* 


O 






CH 3 CH 

«-Hexano 

180 

grande 

n—>a* 




293 

12 

n -> n* 


O 





Carboxilo 

CHjCOH 

Etanol 

204 

41 

n-+n* 

Amido 

O 

II 

ch 3 cnh 2 

Agua 

214 

60 

n—*n* 

Azo 

CH,N=NCH, 

Etanol 

339 

5 

n— >n* 

Nitro 

ch 3 no 2 

Isooctano 

280 

22 

n—>n* 

Nitroso 

c 4 h,no 

Etil eter 

300 

100 

— 




665 

20 

n— >n* 

Nitrato 

c 2 h,ono 2 

Dioxano 

270 

12 

n^-n* 


Absorcion por sistemas aromaticos 

Los espectros ultravioleta de los hidrocarburos aro- 
maticos se caracterizan por tres grupos de bandas 
cuyo origen son las transiciones n — > n*. Por ejem- 
plo, el benceno presenta un pico de absorcion in- 
tenso a 184 nm (e m4x ~ 60.000), una banda debil, 
llamada la banda E 2 , a 204 nm (e m4x = 7.900) y un 
pico aun mas debil, denominado banda B, a 256 nm 
(e m4x = 200). Las bandas de las longitudes de onda 
largas del espectro del vapor de benceno, de la 
1,2,4,5-tetracina en fase vapor (vease Fig. 14-5a), y 
de muchos otros compuestos aromaticos contienen 
una serie de picos agudos que se deben a la super- 
position de las transiciones vibracionales sobre las 
transiciones electronicas basicas. Como se muestra 
en la Figura 14-5, los disolventes tienden a reducir 
(o a eliminar, a veces) esta estructura fina como lo 
hacen ciertos tipos de sustitucion. 


Las tres bandas caracteristicas del benceno se 
ven muy afectadas por la sustitucion del anillo; los 
efectos sobre las bandas de las dos longitudes de 
onda mas largas tienen un interes especial porque 
pueden estudiarse con un equipo espectrofotometri- 
co comun. La Tabla 14-4 ilustra los efectos de algu- 
nos sustituyentes del anillo bencenico habituales. 

Por definition, un auxocromo es un grupo fun- 
cional que no absorbe en la region ultravioleta pero 
que tiene el efecto de desplazar los picos del cro- 
moforo hacia longitudes de onda mas largas, asi 
como de incrementar sus intensidades. En la Ta- 
bla 14-4 se ve que — OH y — NH 2 tienen un efecto 
auxocromico sobre el cromoforo benceno, particu- 
larmente en relation con la banda B. Los sustitu- 
yentes auxocromicos tienen, al menos, un par de 
electrones n capaces de interaccionar con los elec- 
trones n del anillo. Esta interaction tiene, aparente- 
mente, el efecto de estabilizar el estado n*, dismi- 





Aplicaciones de la espectrometrfa de absorcion molecular ultravioleta/visible 359 




Longitud de onda, nm 

Figura 14-4. Espectros ultravioleta de compuestos organicos 
representatives. 



450 500 550 600 


Longitud de onda, nm 

Figura 14-5. Espectros de absorcion ultravioleta para la 
1,2,4,5-tetrazina (a) vapor, (b) disuelto en hexano y (c) en diso- 
lucion acuosa. (De S. F. Mason, J. Chem. Soc., 1959, 1265. Con 
perm iso.) 


14B-2. Absorcion en la que participan 
los electrones d yf 


nuyendo, de ese modo, su energi'a; el resultado es 
un desplazamiento batocromico. Observese que el 
efecto auxocromico es mas pronunciado para el 
anion fenolato que para el propio fenol, probable- 
mente debido a que el anion tiene un par extra de 
electrones no compartidos que contribuyen en la 
interaction. Por otra parte, con la anilina, los elec- 
trones no enlazantes se han perdido al formarse el 
cation anilinio, y, como consecuencia, el efecto 
auxocromico desaparece. 

Absorcion por aniones inorganicos 

Algunos aniones inorganicos presentan picos de 
absorcion ultravioleta que son consecuencia de las 
transiciones n — » n*. Como ejemplos se incluyen 
los iones nitrato (313 nm), carbonato (217 nm), ni- 
trito (360 y 280 nm), azida (230 nm) y tritiocarbo- 
nato (500 nm). 


La mayorfa de los iones de los metales de transi- 
tion absorben en la region ultravioleta o visible del 
espectro. Para la serie de lantanidos y actfnidos, los 
procesos de absorcion son el resultado de transicio- 
nes electronicas de los electrones 4/ y 5/; para los 
elementos de la primera y segunda serie de los me- 
tales de transition, los electrones responsables son 
los 3d y 4 d. 

Absorcion por iones lantanidos y actfnidos 

Los iones de la mayorfa de los elementos lantani- 
dos y actfnidos absorben en las regiones ultraviole- 
ta y visible. A diferencia del comportamiento de la 
mayorfa de los absorbentes inorganicos y organi- 
cos, sus espectros estan formados por picos de ab- 
sorcion caracterfsticos, bien definidos y estrechos, 
que se ven muy poco afectados por el tipo de ligan- 
do asociado con el ion metalico. En la Figura 14-6 
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TABLA 14-3. Efecto de los multicromoforos en la absorcion 


Compuesto 

Tipo 

W nn ») 


ch 3 ch 2 ch 2 ch==ch 2 

Olefina 

184 

~ 10.000 

ch 2 =chch 2 ch 2 ch=ch 2 

Diolefina (no conjugada) 

185 

~ 20.000 

h 2 c==chch=ch 2 

Diolefina (conjugada) 

217 

21.000 

h 2 c=chch=chch=ch 2 

Triolefina (conjugada) 

250 

— 

0 




II 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 cch 3 

Cetona 

282 

27 

0 




II 

ch 2 =chch 2 ch 2 cch 3 

Cetona insaturada (no conjugada) 

278 

30 

o 




ch 2 =chcch 3 

a, ^-cetona insaturada (conjugada) 

324 

24 



219 

3.600 


se muestran los espectros caracterfsticos de cuatro 
lantanidos. 

Las transiciones responsables de la absorcion 
de los elementos de la serie de los lantanidos pare- 
cen involucrar los distintos niveles de energia de 
los electrones 4 f, mientras que en la serie de los 
actmidos son los electrones 5 f los que interaccio- 
nan con la radiacion. Estos orbitales intemos estan 
muy protegidos de las influences extemas por los 
orbitales ocupados por electrones con mayores nu- 
meros cuanticos principales. Como consecuencia, 
las bandas son estrechas y no se ven relativamente 


afectadas por la naturaleza del disolvente o de las 
especies unidas a los electrones extemos. 

Absorcion por los elementos de la primera 
y la segunda serie de los metales de transicion 

Los iones y complejos de los 18 elementos de la 
primera de las dos series de transicion tienden a 
absorber radiacion visible en uno, si no en todos, 
sus estados de oxidation. Sin embargo, al contrario 
que en los elementos de los lantanidos y actmidos, 
las bandas de absorcion son, con frecuencia, an- 


TABLA 14-4. Caracteristicas de absorcion de los compuestos aromaticos 


Compuesto Banda E 2 Banda B 





^max 

2 m ,x(nrn) 

®max 

Benceno 

c 6 h 6 

204 

7.900 

256 

200 

Tolueno 

c 5 h 5 ch 3 

207 

7.000 

261 

300 

/n-Xileno 

C 6 H 4 (CH 3 ) 2 

— 

— 

263 

300 

Clorobenceno 

c 6 h 5 ci 

210 

7.600 

265 

240 

Fenol 

c 6 h 5 oh 

211 

6.200 

270 

1.450 

Ion fenolato 

c 6 h 5 o- 

235 

9.400 

287 

2.600 

Anilina 

c 6 h 5 nh 2 

230 

8.600 

280 

1.430 

Ion anilinio 

C 6 H,NHj 

203 

7.500 

254 

160 

Tiofenol 

c 6 h 5 sh 

236 

10.000 

269 

700 

Naftaleno 

CjoH 8 

286 

9.300 

312 

289 

Estireno 

c 6 h 5 ch=ch 2 

244 

12.000 

282 

450 
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Longitud de onda, nm 

Figura 14-6. Espectros de absorcion caracterfsticos de iones 
lantanidos. 


chas (Fig. 14-7) y estan enormemente influencia- 
das por los factores qulmicos del entomo. Un 
ejemplo del efecto del entomo se encuentra en el 
color azul palido del ion cobre(II) acuoso y el color 
azul, mucho mas oscuro, del complejo del cobre 
con amoniaco. 

La serie de los metales de transicion se caracte- 
riza por tener cinco orbitales d parcialmente ocupa- 
dos (3d en la primera serie y Ad en la segunda), 
cada uno de ellos capaces de alojar a un par de 
electrones. Las caracterlsticas espectrales de los 
metales de transicion suponen transiciones entre 
los distintos niveles de energla de estos orbitales d. 

Se han propuesto dos teorfas para explicar los 
colores de los iones de los metales de transicion 
y la profunda influencia del entomo qulmico sobre 
estos colores. La teoria del campo cristalino, que 
se analizara brevemente, es la mas sencilla de las 
dos teorfas y es adecuada para una comprension 
cualitativa. Sin embargo, el tratamiento, mds com- 


plejo, de los orbitales moleculares, proporciona 
un tratamiento cuantitativo del fenomeno mas ade- 
cuado 5 . 

Ambas teorfas se basan en la premisa de que las 
energlas de los orbitales d de los iones de los meta- 
les de transicion en disolucion no son iguales y que 
la absorcion supone la transicion de los electrones 
de un orbital d de menor energla a otro de mayor 
energla. En ausencia de un campo eldctrico o mag- 
netico extemo (como en el estado gaseoso diluido), 
las energlas de los cinco orbitales d son identicas y, 
un electron, para pasar de un orbital a otro, no ne- 
cesita absorber radiation. Por otra parte, cuando 
tiene lugar la formation de un complejo en disolu- 
cion entre el ion metalico y el agua o algun otro 
ligando, surge el desdoblamiento de las energlas de 
los orbitales d. Este efecto se debe a las diferentes 
fuerzas de repulsion electrostaticas entre el par de 
electrones del donador y los electrones en los dis- 
tintos orbitales d del ion metalico central. Para en- 
tender este desdoblamiento de energlas, es necesa- 
rio considerar la distribucion espacial de los 
electrones en los distintos orbitales d. 

En la Figura 14-8 se muestra la distribucion de 
la densidad electronica de los cinco orbitales d 
alrededor del nucleo. Tres de los orbitales, denomi- 
nados d xy , d xz y d yz , son similares en todos los aspec- 
tos excepto en su orientacion espacial. Observese 
que estos tres orbitales ocupan los espacios entre 
los tres ejes; como consecuencia, tienen una densi- 
dad electronica minima a lo largo de los ejes y una 
densidad maxima en la diagonal entre los ejes. Por 
el contrario, las densidades electronicas de los orbi- 
tales d x i_ y i y d z i estan dirigidas a lo largo de los ejes. 

Consideremos ahora un ion de un metal de 
transicion unido por enlaces de coordination a seis 
moleculas de agua. Se puede imaginar que estas 
moleculas ligandos estan distribuidas de forma si- 
metrica alrededor del atomo central, cada ligando 
localizado al final de los tres ejes que se muestra en 
la Figura 14-8; la estructura octaedrica resultante 
es la orientacion mas comun para los complejos de 
los metales de transicion. Los extremos negativos 
de los dipolos del agua estan orientados hacia el 
ion metalico y los campos electricos de estos dipo- 
los tienden a ejercer un efecto repulsivo sobre to- 
dos los orbitales d, de este modo aumentan su ener- 
gla-, entonces se dice que los orbitales han sido 


5 Para una discusion no matematica de estas teorias, vease 
L. E. Orgel, An Introduction to Transition Metal Chemistry, Li- 
gand-Field Theory. New York: Wiley, 1960. 
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desestabilizados. La densidad de carga maxima de 
los orbitales d z i esta situada a lo largo de los ejes de 
union. El campo negativo de un ligando unido tie- 
ne ademas un efecto mayor sobre este orbital que 
sobre los orbitales d xy , d xz y d yz , cuyas densidades de 
carga no coinciden con los ejes de union. Estos ul- 
timos orbitales se desestabilizaran de la misma for- 
ma, puesto que difieren uno de otro solo en lo que 
respecta a la orientacion. El efecto del campo elec- 
trico sobre los orbitales d x 2 _ y i, es menos obvio, 
pero calculos cuanticos han demostrado que esta 
igualmente desestabilizado que el orbital d z 2 . Asf, 
el diagrama de niveles de energi'a para la configu- 
ration octaedrica (Fig. 14-9) muestra que las ener- 
gies de todos los orbitales d aumentan en presencia 
de un campo ligando pero, ademas, que los orbita- 
les d se desdoblan en niveles que difieren en un A 
de energi'a. Tambien se muestran diagramas de 
energi'a para complejos con cuatro enlaces coordi- 


nados. Se encuentran dos configuraciones; la te- 
traedrica, en la que los cuatro grupos se distribu- 
yen simetricamente en el espacio alrededor del ion 
metalico, y la piano cuadrada, en la que los cuatro 
ligandos se encuentran en el mismo piano que el 
ion metalico y equidistantes al mismo. Los mode- 
los de desdoblamiento de los orbitales d correspon- 
dientes a cada configuration se pueden deducir a 
partir de argumentos similares a los utilizados en la 
estructura octaedrica. 

La magnitud del A (Fig. 14-9) depende de va- 
rios factores, que incluyen la carga del ion metalico 
y la position del elemento en el sistema periodico. 
Una variable importante atribuible al ligando es la 
fuerza del campo ligando, que es una medida de la 
intensidad con que un grupo complejante desdo- 
blara la energi'a de los electrones d: es decir, un 
agente complejante con una fuerza de campo ligan- 
do alta provocara un A grande. 
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Figura 14-8. Distribucion de la densidad electronica en los cinco orbitales d. 


Es posible ordenar los ligandos mas comunes 
en orden creciente de fuerzas del campo ligando: 
I" < Br- < Cl" < F~ < OH' < C 2 0 4 2 - ~ H 2 0 < SCN“ 

< NH 3 < etilendiamina < o-fenantrolina < N0 2 

< CN". Con solo pocas excepciones, este orden se 
aplica a todos los iones de los metales de transicion 
y permite realizar predicciones cualitativas sobre 
las posiciones relativas de los picos de absorcion 
para los diversos complejos de un ion metalico de 
transicion dado. Puesto que el A aumenta al 
aumentar la fuerza del campo, la longitud de onda 
del maximo de absorcion disminuye. Este efecto se 
demuestra en los datos de la Tabla 14-5. 


14B-3. Absorcion por transferencia 
de carga 

Desde el punto de vista analitico, las especies que 
presentan absorcion por transferencia de carga 6 
tienen particular importancia, ya que sus absortivi- 
dades molares son muy altas (i: m4x > 10.000). Asi, 
estos complejos proporcionan unos medios de muy 
elevada sensibilidad para la detection y determina- 


6 Para una breve discusion de este tipo de absorcion, vease 
C. N. R. Rao, Ultra-Violet and Visible Spectroscopy: Chemical 
Applications, 3. a ed., Capi'tulo 11. London: Butterworths, 1975. 


cion de especies absorbentes. Muchos complejos 
inorganicos presentan absorcion por transferencia 
de carga y por ello se llaman complejos de transfe- 
rencia de carga. Ejemplos comunes de tales com- 
plejos incluyen el complejo fenolico y el complejo 
de tiocianato con el hierro(lll), el complejo de 
o-fenantrolina de hierro(II), el complejo de yoduro 
de yodo molecular y el complejo ferro/ferricianuro 
responsable del color azul de Prusia. La Figura 14-10 
incluye los espectros de estos tres complejos. 

Para que un complejo presente un espectro de 
transferencia de carga, es necesario que uno de sus 
componentes tenga caracterfsticas de dador de 
electrones y el otro componente tenga propiedades 
de aceptor de electrones. La absorcion de la radia- 
tion implica, entonces, la transferencia de un elec- 
tron desde el dador hasta un orbital que esta en 
gran parte asociado con el aceptor. Como conse- 
cuencia, el estado excitado es el resultado de un 
proceso tipo oxidacion/reduccion intemo. Este 
comportamiento difiere del de un cromoforo organi- 
co, donde el electron en el estado excitado esta en un 
orbital molecular formado por dos o mas atomos. 

Un ejemplo bien conocido de absorcion por 
transferencia de carga se observa en el complejo 
hierro(III)/tiocianato. La absorcion de un foton da 
lugar a la transferencia de un electron del ion tio- 
cianato a un orbital asociado con el hierro(III). El 
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Figura 14-9. Efecto del campo ligando en las energfas de los orbitales d. 


producto es, por tanto, una especie excitada forma- 
da predominantemente por el ion hierro(II) y el ra- 
dical neutro tiocianato SCN. Como en otros tipos 
de excitacion electronica, el electron, bajo condi- 
ciones normales, tras un breve penodo, vuelve a su 
estado original. Sin embargo, ocasionalmente, pue- 
de tener lugar la disociacion del complejo excita- 
do, originando productos de oxidacidn/reduccion 
fotoquimica. 

En la mayoria de los complejos de transferen- 
cia de carga que incluyen un ion metalico, el metal 
actua como aceptor de electrones. Una exception 
es el complejo de o-fenantrolina con el hierro(II) o 
el cobre(I), donde el ligando es el aceptor y el ion 
metalico es el dador. Se conocen mas ejemplos de 
este tipo. 

Los compuestos organicos forman complejos 
de transferencia de carga muy interesantes. Un 
ejemplo es la quinhidrona (un complejo 1 : 1 de qui- 
nona e hidroquinona), que muestra una fuerte ab- 
sorcion en la region visible. Otros ejemplos inclu- 
yen complejos de yodo con aminas, compuestos 
aromaticos y sulfuros, entre otros. 


14C. APLICACION DE LAS MEDIDAS 
DE ABSORCION AL ANALISIS 
CUALIT ATI V O 

Las aplicaciones de la espectrofotometrfa ultravio- 
leta y visible en el analisis cualitativo estan en cier- 


ta medida limitadas, ya que el numero de maximos 
y mmimos de absorcion es relativamente pequeno. 
Por tanto, una identification inequivoca es a menu- 
do imposible. 


14C-1. Modalidades de registro grafico 
de datos espectrales 

En espectroscopia molecular cualitativa existen di- 
ferentes tipos de registros espectrales. Lo mas ha- 
bitual es representar en ordenadas el porcentaje de 
transmitancia, la absorbancia, el logaritmo de la 
absorbancia o la absortividad molar. En abscisas es 
habitual representar la longitud de onda o el nume- 
ro de onda, aunque en algunas ocasiones se emplea 
la frecuencia. La Figura 14-11 muestra el efecto de 
la concentracion de analito en tres de los modelos de 
registros mas comunes. A1 comparar los registros (a) 
y (b) se observa que en el registro de absorbancia las 
diferencias entre las alturas de los picos en funcion 
de la concentracion son mayores que en el registro 
de transmitancia. Por otra parte, las diferencias en- 
tre las curvas son mayores cuando las transmitan- 
cias son elevadas. Un registro en el que en ordena- 
das se representa el logaritmo de absorbancia, 
conduce a una perdida de detalle espectral, pero es 
conveniente para comparar espectros de disolucio- 
nes de distintas concentraciones, ya que las curvas 
se desplazan la misma magnitud a lo largo del eje 
vertical para multiplos iguales de concentracion. 
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TABLA 14-5. Efecto de los ligandos sobre los 
maximos de absorcion asociados 
a transiciones d — » d 


Ion 

central 2 mix (nm) para los ligandos indicados 


Aumento de la fuerza del campo 
ligando 



6C1“ 

6H,0 

6NH 3 

3en" 

6CN" 

Cr(III) 

736 

573 

462 

456 

380 

Co(III) 

— 

538 

435 

428 

294 

Co(II) 

— 

1.345 

980 

909 

— 

Ni(II) 

1.370 

1.279 

925 

863 

— 

Cu(II) 

— 

794 

663 

610 

— 


en = etilendiamina, un ligando dentado = NH 2 CH 2 CH 2 NH 2 . 


14C-2. Disolventes 

A1 elegir un disolvente no solo se tiene que tener en 
cuenta su transparencia sino tambien sus posibles 
efectos sobre el sistema absorbente. Con bastante 
frecuencia, los disolventes polares como el agua, 
alcoholes, esteres y cetonas tienden a borrar la es- 
tructura fina del espectro que resulta de los cam- 
bios vibracionales; es mas probable obtener espec- 
tros parecidos a los originados en fase gaseosa 
(vease Fig. 14-12) cuando se utilizan disolventes no 
polares como los hidrocarburos. Ademas, las posi- 
ciones de los maximos de absorcion se ven afecta- 
das por la naturaleza del disolvente. Es imprescindi- 
ble utilizar el mismo disolvente cuando se comparan 
espectros de absorcion con fines de identificacion. 

En la Tabla 14-6 se enumeran algunos disol- 
ventes comunes y la longitud de onda aproximada 
por debajo de la cual no pueden usarse debido a la 
absorcion. Este mmimo depende en gran medida 
de la pureza del disolvente 7 . Entre los disolventes 
habituales para espectrofotometrfa ultravioleta se 
incluyen agua, etanol del 95 por 100, ciclohexano y 
1 ,4-dioxano. Para la region visible, cualquier disol- 
vente incoloro es util. 


7 La gran mayoria de los proveedores de reactivos qui'micos 
en los Estados Unidos ofrecen los grados espectroqui'micos de 
los disolventes; estos satisfacen o superan los requisites publi- 
cados en Reagent Chemicals, American Chemical Society Spe- 
cifications, 8. a ed. Washington, DC: American Chemical So- 
ciety, 1993. Un suplemento de 1996 esta disponible en un 

ftchero Adobe Acrobat* PDF en el World Wide Web en: 
http://pubs.acs.org/books/reagents/index @ .html. 




Longitud de onda, nm 


Figure 14-10. Espectros de transferencia de carga de tres es- 
pecies. 


14C-3. Detection de grupos funcionales 

Aunque esta tecnica no puede proporcionar la 
identificacion inequfvoca de un compuesto organi- 
co, el espectro de absorcion en las regiones del ul- 
travioleta y visible es, sin embargo, util para detec- 
tar la presencia de ciertos grupos funcionales que 
actuan como cromoforos 8 . Por ejemplo, una banda 
de absorcion debil en la region de 280 a 290 nm, 
que se desplaza hacia longitudes de onda mas cor- 
tas cuando aumenta la polaridad del disolvente, in- 
dica firmemente la presencia de un grupo carboni- 
lo. Una banda de absorcion debil proxima a 260 nm 
con indicios de estructura fina vibracional constitu- 
ye una evidencia de la existencia de un anillo aro- 
matico. Para confirmar la presencia de una amina 
aromatica o de una estructura fenolica se pueden 
comparar los efectos del pH en los espectros de las 


8 V6ase R. M. Silverstein. G. C. Bassler y T. C. Morrill, 
Spectrometric Identification of Organic Compounds, 5. a ed., 
Capitulo 6. New York: Wiley, 1991. 
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Longitud de onda, nm 

Figura 14-11. Modalidades de registro de los datos espectra- 
les. Los numeros bajo las curvas indican la concentracion en 
ppm del KMn0 4 en la disolucion; b = 2,00 cm. 


disoluciones de la muestra con los que se indican 
en la Tabla 14-4 para el fenol y la anilina. 



Figura 14-12. Efecto del disolvente sobre el espectro de 
absorcion del acetaldehido. 


en el analisis cuantitativo 9 . Las importantes carac- 
terfsticas de los metodos espectrofotometricos y 
fotometricos incluyen: (1) gran aplicabilidad tanto 
para sistemas organicos como inorganicos, (2) sen- 
sibilidades caracterfsticas de 1 0 -4 a 10' 5 M (con 
frecuencia este intervalo puede ampliarse de 1(T 6 a 
10' 7 M con ciertas modificaciones) 10 , (3) selectivi- 
dad, de moderada a alta, (4) buena precision (nor- 
malmente, se encuentran incertidumbres relativas 
de 1 a 3 por 100, aunque, con precauciones espe- 
ciales, los errores se pueden reducir a algunas deci- 
mas por ciento) y (5) adquisicion de datos facil y 
adecuada. 


14D-1. Campo de aplicacion 

Las aplicaciones de los metodos de absorcion ul- 
travioleta/visible cuantitativos no solo son numero- 
sas sino que abarcan todos los campos en los que se 
demanda informacion qufmica cuantitativa. Por 
ejemplo, se ha estimado que solamente en el cam- 


140. ANALISIS CUANTITATIVO 
MEDIANTE MEDIDAS 
DE ABSORCION 

La espectroscopia de absorcion es una de las herra- 
mientas mas utiles y mas utilizadas por el quimico 


9 Para mas informacion practica y detallada sobre practicas 
espectrofotometricas, vease Techniques in Visible and Ultravio- 
let Spectrometry, Vol. 1, Standards in Absorption Spectroscopy, 
C. Burgess y A. Knowles, Eds. London: Chapman and Hall. 
1981; J. R. Edisbury, Practical Hints on Absorption Spectro- 
metry. New York: Plenum Press, 1968. 

10 Vease, por ejemplo: T. D. Harris, Anal, Chem., 1982. 54, 
741A. 
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TABLA 14-6. Disolventes para las regiones 
ultravioleta y visible 


Disolvente 

Mfnimo aproximado 
de transparencia 
(nm) 

Agua 

190 

Etanol 

210 

n-Hexano 

195 

Ciclohexano 

210 

Benceno 

280 

Dietil eter 

210 

Acetona 

330 

1 ,4-Dioxano 

220 


Para eubetas de 1 cm. 


po de la sanidad, un 95 por 100 de las determina- 
ciones cuantitativas se llevan a cabo por espectro- 
fotometrfa ultravioleta/visible y este numero repre- 
senta muchos mas de los 3 millones de ensayos 
diarios llevados a cabo en los Estados Unidos". 

El lector puede hacerse una idea del campo de 
aplicacion de la espectrofotometrfa consultando la 
serie de articulos de revision publicados periodica- 
mente en Analytical Chemistry 12 y las monograffas 
que tratan de este tema 13 . 

Aplicaciones a especies absorbentes 

Las Tablas 14-2, 14-3 y 14-4 muestran los grupos 
cromoforos organicos mas comunes. La determina- 
tion espectrofotometrica de cualquier compuesto 
organico que contiene uno o mas de estos grupos es 


" R. W. Birke y R. Mavrodineanu, Accuracy in Analytical 
Spectrophotometry, NBS Special Publication 260-81, pag. 1. 
Washington, DC: National Bureau of Standards, 1983. 

12 Vease J. A. Howell y L. G. Hargis, Anal. Chem., 1996, 
68. 169R; 1994, 66, 445R; 1992, 64. 66R; 1990, 62, 155R; 
1988, 60, 13 1R; 1986, 58, 108R; 1984, 56, 225R. 

13 Por ejemplo, vease E. B. Sandell y H. Onishi, Colorime- 
tric Determination of Traces of Metals, 4. a ed. New York: Inter- 
science, 1978; Colorimetric Determination of Nonmetals, 2.‘ 
ed., D. F. Boltz y J. A. Howell, Eds. New York: Wiley, 1978; Z. 
Marczenko, Separation and Spectrophotometric Determination 
of Elements. New York: Halsted Press, 1986; M. Pisez y J. Bar- 
tos. Colorimetric and Fluorometric Analysis of Organic Com- 
pounds and Drugs. New York: Marcel Dekker, 1974; F. D. 
Snell, Photometric and Fluorometric Method of Analysis, Par- 
tes 1 y 2, «Metals»; Parte 3, «Nonmetals». NewYork: Wiley, 
1978-1981. 


potencialmente posible; en la bibliograffa se en- 
cuentran muchos ejemplos de este tipo de determi- 
naciones. 

Tambien absorben numerosas especies inorga- 
nicas y son, por tanto, susceptibles de determina- 
tion directa; ya se han enumerado diversos metales 
de transition. Pero ademas existen otras especies 
que tambien presentan absorcion caracterfstica. 
Como ejemplos se pueden citar los iones nitrito, 
nitrato y cromato; los tetroxidos de osmio y rute- 
nio; el yodo molecular y el ozono. 

Aplicaciones a especies no absorbentes 

Numerosos reactivos reaccionan selectivamente 
con especies no absorbentes y generan productos 
que absorben fuertemente en las regiones ultravio- 
leta y visible 14 . El exito de la aplicacion de tales 
reactivos en el analisis cuantitativo requiere, nor- 
malmente, que la reaction de formation de color 
sea practicamente completa. Hay que senalar que 
los reactivos que generan color tambien se utilizan, 
a menudo, para la determination de especies absor- 
bentes, como los iones de los metales de transicion; 
la absortividad molar del producto es, con frecuen- 
cia, varios ordenes de magnitud superior a la de las 
especies no combinadas. 

Un gran numero de agentes complejantes en- 
cuentran aplicacion en la determinacion de espe- 
cies inorganicas. Los reactivos inorganicos tlpicos 
incluyen el ion tiocianato para el hierro, cobalto y 
molibdeno; el anion de peroxido de hidrogeno para 
el titanio, vanadio y cromo; y el ion yoduro para el 
bismuto, paladio y teluro. Los agentes quelantes 
organicos, que forman complejos coloreados esta- 
bles con los cationes, son incluso mas importantes. 
Como ejemplos se pueden incluir la o-fenantrolina 
para la determinacion de hierro, la dimetilglioxima 
para el m'quel, el dietilditiocarbamato para el cobre 
y la difenilditiocarbazona para el plomo. 

14D-2. Detalles del procedimiento 

Las primeras etapas de un analisis fotometrico o 
espectrofotometrico incluyen el establecimiento de 
las condiciones de trabajo y la preparation de una 
curva de calibrado que relacione la absorbancia 
con la concentracion. 


14 Por ejemplo, vease la primera referenda en la nota 13 a 
pie de pagina. 
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Selection de la longitud de onda 

Las medidas de absorbancia espectrofotometricas 
se hacen, normalmente, a una longitud de onda co- 
rrespondiente a un pico de absorcion, ya que el 
cambio en la absorbancia por unidad de concentra- 
tion es mayor en este punto, consiguiendose, asf, la 
maxima sensibilidad. Ademas, la curva de absor- 
cion es, a menudo, plana en esta region; bajo estas 
circunstancias, se puede esperar una buena obser- 
vance de la ley de Beer (Fig. 13-5). Finalmente, 
las medidas son menos sensibles a las incertidum- 
bres que surgen de las limitaciones del instrumento 
para reproducir con precision la longitud de onda 
seleccionada. 

Variables que influyen en la absorbancia 

Las variables que suelen influir en el espectro de 
absorcion de una sustancia incluyen la naturaleza 
del disolvente, el pH de la disolucion, la tempera- 
tura, las concentraciones de electrolito y la presen- 
ce de sustancias interferentes. Los efectos de estas 
variables deben conocerse; y deben elegirse las 
condiciones para el analisis de manera que la ab- 
sorbancia no se vea practicamente afectada por las 
pequenas e incontroladas variaciones en sus mag- 
nitudes. 

Limpieza y manipulation de las cubetas 

Para que el analisis espectrofotometrico sea exacto 
es necesario el uso de cubetas contrastadas de bue- 
na calidad. Estas deben calibrarse con regularidad, 
una frente a la otra, para detectar las diferencias 
que pueden surgir por ralladuras, ataques por aci- 
dos y desgaste por el uso. Es igualmente importan- 
te el uso de tecnicas de limpieza y secado de las 
cubetas adecuadas. Erickson y Surles 15 recomien- 
dan la siguiente secuencia de limpieza para las ea- 
rns extemas de las cubetas. Antes de la medida, las 
superficies de la cubeta se limpian con un papel 
para lentes empapado con metanol de calidad para 
espectrometria. El papel se coge con una pinza; 
despues de la limpieza, el metanol se evapora, de- 
jando las superficies de la cubeta libres de conta- 
minantes. Los autores mostraron que este metodo 
era muy superior al procedimiento usual de limpie- 
za de las superficies de la cubeta con papel para 
lentes seco, el cual aparentemente deja pelusas y 
pelfculas en la superficie. 


15 J. O. Erickson y T. Surles, Amer. Lab., 1976, 8 (6), 50. 


Determination de la relation entre 
absorbancia y concentration 

Despues de decidir las condiciones para el analisis, 
es necesario preparar la curva de calibrado a partir 
de una serie de disoluciones patron que abarquen el 
intervalo de concentration esperado en las muestras. 
Rara vez, o nunca, es seguro asumir el cumplimien- 
to de la ley de Beer y utilizar solo un unico patron 
para determinar la absortividad molar. Los resultados 
de un analisis nunca deberfan basarse en los valores 
de absortividad molar encontrados en la literatura. 

Lo ideal es que los patrones de calibration ten- 
gan una composition parecida a la de las muestras 
a analizar, no solo en cuanto a la concentration del 
analito sino tambien con respecto a la concentra- 
tion de las otras especies presentes en la matriz de 
la muestra, para minimizar los efectos de los distin- 
tos componentes de la muestra en la absorbancia 
medida. Por ejemplo, la absorbancia de muchos 
complejos de iones metalicos muy coloreados dis- 
minuye en distinto grado en presencia de iones sul- 
fato o fosfato como consecuencia de la tendencia 
de estos iones a formar complejos no coloreados 
con los iones metalicos. Como consecuencia, la 
reaction de formation de color suele ser menos 
completa, dando como resultado menores absor- 
bancias. El efecto matriz del sulfato y fosfato pue- 
de contrarrestarse anadiendo a los estandares canti- 
dades de estas dos especies similares a las 
encontradas en las muestras. Desafortunadamente, 
cuando se analizan materiales complejos como 
suelos, minerales y plantas fosiles, la preparation 
de patrones semejantes a las muestras suele ser im- 
posible o extremadamente diffcil. En estos casos, 
el metodo de adicion estandar suele ser util para 
contrarrestar los efectos de la matriz. 

Metodo de adicion estandar 

Se pueden aplicar distintas modalidades del meto- 
do de adicion estandar 16 . La que se selecciona con 
mayor frecuencia para los analisis fotometricos y 
espectrofotometricos, y que se ha discutido con de- 
talle en el Apartado IE-2, supone la adicion de uno 
o mas volumenes iguales de disolucion estandar a 
abcuotas de la muestra del mismo tamano. Des- 
pues cada disolucion se diluye hasta un volumen 
fijo antes de medir su absorbancia. El Ejemplo 1 -3 
(pagina 18) ilustra la aplicacion de este metodo a 
los datos de la determination fotometrica del hie- 


16 Vease M. Bader, J. Chem. Educ., 1980, 57, 703. 
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rro(III) basada en la formation del complejo rojo 
con tiocianato (vease Fig. 14-13). 

Cuando interesa ahorrar tiempo o muestra, es 
posible realizar un analisis de adicion estandar uti- 
lizando solo dos volumenes de muestra. En este 
caso, se harfa una unica adicion de V s mL de patron 
a una de las dos muestras. Esta modalidad se basa 
en la ecuacion (vease pagina 19) 


A,c,V a 

(A 2 - A l )V x 


(14-1) 


EJEMPLO 14-1 

2,00 mL de una muestra de orina se trataron con un 
reactivo que genera color con el fosfato, a conti- 
nuation la muestra se diluyo hasta 100 mL. A otros 
2,00 mL de la misma muestra se anadieron exacta- 
mente 5,00 mL de una disolucion de fosfato que 
contema 0,0300 mg de fosfato/mL y file tratada de 
la misma forma que la muestra original. La absorban- 
cia de la primera disolucion file 0,428, la de la segun- 
da fue 0,538. Calcular la concentration de la muestra 
problema en miligramos de fosfato por mililitro. 

Aquf se sustituye en la Ecuacion 14-1 y se ob- 
tiene 


0,428 x 0,0300 (mg PO^/mL) x 5,00 mL 
(0,538 - 0,428) x 2,00 mL muestra 
= 0,292 mg PO^/mL muestra 


Analisis de mezclas de sustancias absorbentes 

La absorbancia total de una disolucion, a una lon- 
gitud de onda dada, es igual a la suma de las absor- 
bancias que presentan los componentes individua- 
les (Ecuacion 13-9). Esta relation hace posible la 
determination cuantitativa de los constituyentes 
individuales de una mezcla, incluso si su espectro 
se solapa. Considerese, por ejemplo, los espectros 
de M y de N, que se muestran en la Figura 14-14. 
Observese que no existe ninguna longitud de onda 
en la cual la absorbancia de esta mezcla se deba 
exclusivamente a uno de los componentes; asf, la 
determination bien de M o de N es imposible con 
una unica medida. Sin embargo, las absorbancias 
de la mezcla a las dos longitudes de onda; X y X' se 
pueden expresar como sigue: 

A = + e N &c N (a 2 ) 

A" = + e"foc N (a 2") 

Las cuatro absortividades molares £^, s' N , e^, y 
e", pueden calcularse a partir de disoluciones es- 
tandar individuales de M y de N, o mejor, a partir 
de las pendientes de sus representaciones graficas 
de la ley de Beer. Las absorbancias de la mezcla A' 
y A", se pueden medir experimentalmente, al igual 
que b, el espesor de la cubeta. Asf, a partir de estas 
dos ecuaciones, se pueden calcular facilmente las 
concentraciones de los constituyentes individuales, 
c M y c N . Estas relaciones son validas solo si se 
cumple la ley de Beer y si los dos componentes se 
comportan de manera independiente el uno del 



Volumen de disolucidn estandar, mL 


Figura 14-13. Datos del metodo de adicion estandar para la determinacion de Fe 3+ como 
complejo con SCN“. 
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Longitud de onda — — 

Figura 14-14. Espectro de absorcion de una mezcla de dos 
compuestos. Las longitudes de onda optimas X' y X" para la de- 
termination de los dos compuestos se indican con lineas verti- 
cales discontinuas. 

otro. La mayor exactitud en un analisis de este tipo 
se alcanza cuando se seleccionan longitudes de 
onda en las que las diferencias entre las absortivi- 
dades molares sean grandes. 

Se pueden analizar mezclas que contengan mas 
de dos especies absorbentes, al menos en principio, 
si se hace una medida adicional de absorbancia 
para cada componente anadido. Sin embargo, la in- 
certidumbre en los datos resultantes se hace mayor 
cuando el numero de medidas aumenta. Algunos 
de los espectrofotometros mas modemos, controla- 
dos por ordenador, son capaces de reducir estas in- 
certidumbres mediante un elevado numero de deter- 
minaciones del sistema. Es decir, estos instrumentos 
utilizan muchos mas datos que incognitas y dedu- 
cen, con eficacia, el espectro completo de la mez- 
cla desconocida, lo mas fielmente posible, median- 
te tecnicas de mlnimos cuadrados que utilizan 
metodos de algebra matricial. Para los analisis se 
necesitan los espectros de las disoluciones patron 
de cada uno de los componentes. 

14D-3. Espectrofotometria derivada 
y de longitud de onda dual 17 

En la espectrofotometria derivada, los espectros se 
obtienen representando graficamente la derivada 


17 Para mas information, vease G. Talsky, Derivative Spec- 
trophotometry , New York: VCH Publishers, 1994; T. C. O’Ha- 
yer, Anal. Chem., 1979, 51, 91A; F. Sanchez Rajas, C. Bosch 


primera o de mayor orden, de la absorbancia o de 
la transmitancia, con respecto a la longitud de 
onda, en funcion de la longitud de onda. A menudo 
estas representaciones graficas revelan detalles es- 
pectrales que se pierden en un espectro ordinario. 
Ademas, a veces se pueden realizar las medidas 
de concentration de un analito en presencia de un 
interferente, con mas facilidad y exactitud. Desa- 
fortunadamente, las ventajas de los espectros de- 
rivados se contrarrestan, al menos parcialmente, 
por una reduction en la relacion senal/ruido que 
acompana a la obtencion de las derivadas. En mu- 
chas zonas de las regiones ultravioleta y visible, 
sin embargo, la relacion senal/ruido no es un fac- 
tor limitante serio; es en estas regiones donde mas 
se utilizan los espectros derivados. Una desven- 
taja adicional de la espectrofotometria derivada 
es que, generalmente, necesita un equipo mas cos- 
toso. 

Para obtener los espectros derivados se utilizan 
una variedad de metodos. Para espectrofotometros 
digitales controlados por un microprocesador, la di- 
ferenciacion se puede llevar a cabo numericamente 
utilizando el ajuste polinomial de mfnimos cuadra- 
dos derivados que se trata en el Apartado 5C-2. Con 
instrumentos analogicos, las derivadas de los datos 
espectrales se pueden obtener mediante un circuito 
amplificador operacional adecuado (vease Aparta- 
do 3E-4). Existe un tercer procedimiento que se lo- 
gra mediante la modulacion de la longitud de onda. 

Dispositivos de modulacion de la longitud 
de onda 

Se han desarrollado varios procedimientos para 
conseguir la modulacion de la longitud de onda. En 
algunos de ellos, se barre un intervalo de longitu- 
des de onda de unos pocos nanometros rapida y 
repetitivamente mientras que se hace un barrido 
del espectro de la forma usual. La amplitud de la 
serial de corriente altema resultante en el detector 
es una buena aproximacion de la derivada del es- 
pectro respecto de la longitud de onda. El barrido 
rapido repetitivo se obtiene por algun medio meca- 
nico, como la oscilacion o la vibration de un espe- 
jo, una rendija o un elemento dispersante de un 
monocromador. Un segundo esquema para la mo- 
dulacion de la longitud de onda y que lo ofrecen 


Ojeda y J. M. Cano Pavon, Talanta, 1988. 35, 753; J. E. Cahill. 
Amer. Lab., 1979, 11 (11), 79: J. E. Cahill y F. G. Padera, Amer. 
Lab. 1980 , 12 (4), 101; T. J. Porro .Anal. Chem., 1972 , 44 (4), 93 A. 
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varios fabricantes de instrumentos, requiere el uso 
de un sistema dispersante doble ordenado de tal 
manera que dos haces de longitudes de onda ligera- 
mente diferentes (normalmente 1 o 2 nm) van a in- 
cidir altemativamente en una cubeta de muestra y 
su detector; no se utiliza haz de referencia. El para- 
metro que se genera es la diferencia entre las sena- 
les altemas, que da una buena aproximacion de la 
derivada de las absorbancias en funcion de la lon- 
gitud de onda (AA/AX). La Figura 14-15 representa 
un esquema de un instrumento de longitud de onda 
dual. Observese que la cubeta de referencia no se 
utiliza y la cubeta de la muestra se expone altema- 
tivamente a la radiacion procedente de cada uno de 
los monocromadores. Generalmente, los instru- 
mentos de longitud de onda dual tambien pueden 
trabajar en la modalidad de longitud de onda senci- 
11a, con la radiacion pasando altemativamente a 
traves de la cubeta de referencia y de la muestra. 

Aplicaciones de los espectros derivados 

Muchas de las aplicaciones mas importantes de la 
espectroscopia derivada en las regiones ultraviole- 
ta y visible han consistido en las identificaciones 
cualitativas de especies, en las cuales el detalle 
aumentado de un espectro derivado hace posible 
distinguir entre compuestos que tienen espectros 
solapados. La Figura 14-16 ilustra la manera en 
que una grafica derivada puede revelar los detalles 
de un espectro formado por tres picos de absorcion 
solapados. 

La espectrofotometrfa de longitud de onda dual 
ha demostrado ser particularmente util para la ob- 
tencion de espectros de absorcion ultravioleta/visi- 
ble de analitos presentes en disoluciones turbias, 
donde la dispersion de la luz elimina los detalles de 



Figura 14-15. Esquema de un espectrofotometro de longitud 
de onda dual. El cortador hace pasar altemativamente a /l, y L, 
a traves de la muestra. 



Figura 14-16. Comparacion de un espectro derivado (a) con 
un espectro de transmitancia convencional (b). 

un espectro de absorcion. Por ejemplo, tres ami- 
noacidos, el triptofano, la tirosina y la fenilalanina 
contienen cadenas aromaticas secundarias, que 
presentan picos de absorcion agudos en la zona de 
240 a 300 nm. Sin embargo, estos picos agudos no 
estan claros en los espectros de las preparaciones 
de protefnas tfpicas, tales como la albumina bovina 
o de huevo, ya que las moleculas grandes dispersan 
fuertemente la radiacion, dando lugar solo a un 
pico de absorcion suave tal como el que aparece en 
la Figura 14- 17a. La estructura fina aromatica se 
descubre en los espectros de primera y segunda de- 
rivada, como muestran las curvas (b) y (c). 

La espectrofotometrfa de longitud de onda dual 
tambien es util para el analisis de un analito en pre- 
sencia de una interferencia espectral. En estos ca- 
sos, el instrumento trabaja en la modalidad de no 
barrido, midiendo las absorbancias a dos longitu- 
des de onda en las cuales la interferencia tiene 
identicas absortividades molares. Por el contrario, 
el analito debe absorber con mas intensidad en una 
de estas longitudes de onda que en la otra. Enton- 
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Figura 14-17. Espectros de absorcidn de albiimina bovina: (a) 
espectro ordinario; (b) primera derivada del espectro; (c) segun- 
da derivada del espectro. 

ces, la absorbancia diferencial es directamente pro- 
porcional a la concentracion de analito. 

14E. VALORACIONES 
FOTOMETRICAS 

Las medidas fotometricas o espectrofotometricas 
pueden utilizarse provechosamente para localizar 
el punto de equivalencia de una valoracion, siem- 
pre que el analito, el reactivo o el producto de la 
valoracion absorban radiacion l8 . En otros casos, un 
indicador absorbente puede proporcionar el cam- 
bio de absorbancia necesario para localizar el pun- 
to de equivalencia. 

14E-1. Curvas de valoracion 

Una curva de valoracion fotometrica es una repre- 
sentacion grafica de la absorbancia, corregida por 
los cambios de volumen, en funcion del volumen 
de valorador. Si se eligen las condiciones de mane- 


18 Para mas informacion respecto a esta tecnica, vease J. B. 
Headridge, Photometric Titrations. New York: Pergamon Press, 
1961; M. A. Leonard, en Comprehensive Analytical Chemistry, 
G. Svehla, Ed., Vol. 8, Capitulo 3. NewYork: Elsevier, 1977. 


ra adecuada, la curva constara de dos regiones li- 
neales con diferentes pendientes, una tiene lugar al 
principio de la valoracion y la otra localizada mas 
alia de la zona del punto de equivalencia; el punto 
final se toma como la intersection de las dos por- 
ciones lineales extrapoladas. La Figura 14-18 
muestra algunas curvas de valoracion caracterfsti- 
cas. La valoracion de una especie no absorbente 
con un valorador coloreado que origina un produc- 
to de reaction incoloro da lugar a una h'nea hori- 
zontal en las etapas iniciales, seguido de un rapido 
ascenso de la absorbancia pasado el punto de equi- 
valencia (Fig. 14-1 8a). Por otro lado, la formation 
de un producto coloreado, a partir de reactivos inco- 
loros, produce inicialmente un aumento lineal en la 
absorbancia, seguido de una region en la cual la ab- 
sorbancia se mantiene independiente del volumen 
de reactivo anadido (Fig. 14-1 8b). Dependiendo de 
las caracterfsticas de absorcion de los reactivos y de 
los productos, son tambien posibles las otras for- 
mas de curva que se muestran en la Figura 14-18. 

Con objeto de obtener un punto final fotometri- 
co satisfactory, es necesario que el(los) sistema(s) 
absorbente(s) cumpla(n) la ley de Beer; de otro 
modo, la curva de valoracion carecera de las regio- 
nes lineales necesarias para la extrapolation al 
punto final. Ademas, como consecuencia de los 
cambios de volumen, es necesario corregir la ab- 
sorbancia; aquf, los valores observados se multipli- 
can por (V + v)/V, donde V es el volumen original 
de la disolucion y v es el volumen de valorador 
anadido. Se introduce un pequeno error como re- 
sultado de suponer que los volumenes V y v son 
aditivos. 



Figura 14-18. Curvas de valoraciones fotometricas caracte- 
risticas. Las absortividades molares de la sustancia a valorar, el 
producto y el valorador se indican como e s , e p y t:„ respectiva- 
mente. 
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14E-2. Instrumentation 

Las valoraciones fotometricas se lie van a cabo, 
normalmente, con un espectrofotometro o un fot6- 
metro que se ha modificado para poder intercalar el 
recipiente de valoracion en la trayectoria de la luz. 
Como altemativa, se puede utilizar una cubeta tipo 
sonda, como la que se muestra en la Figura 13-16. 
Despues de ajustar el cero de la escala de medida, 
se deja pasar la radiacion a traves de la disolucion 
que contiene el analito y el instrumento se ajusta 
variando la intensidad de la fuente o la sensibilidad 
del detector hasta obtener una lectura de absorban- 
cia adecuada. Normalmente, no se hacen grandes 
esfuerzos por medir la verdadera absorbancia, ya 
que, cuando el objetivo es detectar el punto final, 
los valores relativos son perfectamente validos. 
Los datos de la valoracion se recogen sin modificar 
el ajuste del instrumento. 

La potencia de la fuente de radiacion y la res- 
puesta del detector deben de ser razonablemente 
constantes durante el perfodo requerido para una 
valoracion fotometrica. Normalmente se utilizan 
recipientes cillndricos y se debe tener cuidado de 
evitar cualquier movimiento del mismo que pueda 
alterar la longitud del paso optico 

Para las valoraciones fotometricas se han utili- 
zado tanto los fotometros de filtro como los espec- 
trofot6 metros. Sin embargo, se prefieren los ulti- 
mos, ya que sus anchuras de banda, mas estrechas, 
aumentan la probabilidad de cumplimiento de la 
ley de Beer. 


14E-3. Aplicacion de las valoraciones 
fotometricas 

Con frecuencia, las valoraciones fotometricas pro- 
porcionan resultados mas exactos que los obteni- 
dos mediante un analisis fotometrico directo, ya 
que para determinar el punto final se utilizan los 
datos de varias medidas. Ademas, la presencia de 
otras especies absorbentes puede no interferir, ya 
que solo se mide un cambio en la absorbancia 
El punto final obtenido fotometricamente po- 
see la ventaja sobre muchos otros metodos, nor- 
malmente utilizados para obtener el punto final, de 
que los datos experimentales se toman bastante le- 
jos de la regi6n del punto de equivalencia. Asi, las 
reacciones de valoracion no necesitan tener cons- 
tantes de equilibrio tan favorables como las reque- 



Figura 14-19. Curva de valoraci6n fotometrica de 100 ml- de 
una disolucion 2,0 x 10“ 3 M de Bi 3+ y Cu 2+ . Longitud de onda: 
745 nm. 

ridas en una valoracion que depende de las medi- 
das realizadas cerca del punto de equivalencia (por 
ejemplo, puntos finales obtenidos potenciometrica- 
mente o con indicador). Por esta misma razon, pue- 
den valorarse disoluciones relativamente diluidas. 

El punto final obtenido fotometricamente se ha 
aplicado a todo tipo de reacciones ' 9 . Muchos de los 
reactivos utilizados en las valoraciones de oxida- 
cion/reduccion tienen espectros de absorcion ca- 
racteristicos y, de este modo, producen puntos fina- 
les detectables fotometricamente. Los indicadores 
acido/base se han utilizado para valoraciones foto- 
metricas de neutralization. El punto final obtenido 
fotometricamente tambien se ha utilizado, ventajo- 
samente, en las valoraciones con EDTA y con 
otros agentes complejantes. La Figura 14-19 ilustra 
la aplicacion de este punto final en la valoracion 
sucesiva de bismuto(III) y cobre(II). A 745 nm, 
ninguno de los cationes ni el reactivo absorben, 
tampoco lo hace el complejo mas estable del bis- 
muto, que se forma en la primera parte de la valo- 
racion; sin embargo, sf que absorbe el complejo del 
cobre. Por tanto la disolucion no presenta absor- 
bancia hasta que todo el bismuto se ha valorado. 
En el momento en que comienza a formarse el 
complejo de cobre tiene lugar un aumento de la 
absorbancia. Esta continua aumentando hasta que 
se alcanza el punto de equivalencia del cobre. Las 
posteriores adiciones de reactivo no producen mas 
cambios en la absorbancia. Se obtienen dos puntos 
finales bien definidos. 


19 V6ase, por ejemplo. la revision: A. L. Underwood, Ad- 
vances in Analytical Chemistry and Instrumentation, C. N. Rei- 
Uey, Ed. Vol. 3, pags. 31-104. New York: Interscience, 1964. 
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Cortador 



El punto final detectado fotometricamente se 
ha adaptado tambien a las valoraciones de precipi- 
tation. Aquf, el producto solido suspendido tiene el 
efecto de disminuir la potencia radiante por disper- 
sion; las valoraciones se llevan a cabo hasta que se 
consigue alcanzar una turbidez constante. 

14-F. ESPECTROSCOPIA 
FOTOACUSTICA 

La espectroscopia fotoacustica (PAS) u optoacusti- 
ca, que se desarrollo a principios de los anos seten- 
ta, proporciona un medio para obtener espectros de 
absorcion ultravioleta, visible e infrarrojo, de soli- 
dos, semisolidos y lfquidos turbios. La adquisicion 
de espectros para este tipo de muestras por meto- 
dos ordinarios es, en el mejor de los casos, normal- 
mente diffcil y, a menudo, imposible como conse- 
cuencia de la dispersion y reflexion de la luz. 

14F-1. El efecto fotoacustico 

La espectroscopia fotoacustica se basa en el efecto 
de absorcion de la luz que fue invesdgado por pri- 


mera vez en 1 880 por Alexander Graham Bell y 
otros. Este efecto se observa cuando un gas que se 
encuentra en el interior de una cubeta cerrada es 
irradiado con un haz de radiacion intermitente de 
una longitud de onda que es absorbida por el gas. La 
radiacion absorbida provoca calentamientos perio- 
dicos del gas, que, como consecuencia, dan lugar a 
fluctuaciones regulares de la presion en el interior 
de la camara. Si la frecuencia de la intermitencia 
esta dentro del intervalo de la frecuencia acustica, 
estos impulsos de la presion pueden detectarse con 
un microfono sensible. El efecto fotoacustico se ha 
utilizado desde los comienzos del siglo XX para el 
analisis de gases absorbentes y, recientemente, con 
la llegada de los laseres de radiacion en el infrarrojo 
sintonizables, como fuentes, han adquirido nueva 
importancia para este objetivo. De mayor impor- 
tance, sin embargo, ha sido la aplicacion de este 
fenomeno en la obtencion de los espectros de ab- 
sorcion de solidos y de lfquidos turbios 20 . 


20 Para una revision de las aplicaciones, vease A Rosen- 
cwaig, Anal. Chem.. 1975, 47, 592A; J. W. Lin y L. P. Dubek, 
Anal. Chem., 1979, 51, 1627; J. F. McClelland, Anal. Chem., 
1983, 55, 89A; D. Betteridge y P. J. Meylor, CRC Crit. Rev. 
Anal, Chem., 1984, 14, 267; A. Rosencwaig, Photoacoustics 
and Photoacoustic Spectroscopy. New York: Wiley, 1980. 
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14F-2. Espectros fotoacusticos 

En los estudios fotoacusticos de solidos, la muestra 
se coloca en una cubeta cerrada que contiene aire o 
cualquier otro gas no absorbente y un microfono 
sensible. El solido es entonces irradiado con un haz 
intermitente procedente de un monocromador. El 
efecto fotoacustico se observa siempre que la ra- 
diation incidente es absorbida por el solido\ la po- 
tencia del sonido resultante esta directamente rela- 
cionada con el grado de absorcion. La radiacion 
reflejada o dispersada por la muestra no tiene nin- 
gun efecto en el microfono y por tanto no interfie- 
re. Esta ultima propiedad es, quizas, la caractensti- 
ca mas importante del metodo. 

La causa del efecto fotoacustico en solidos pa- 
rece ser similar a la de gases. Es decir, la relajacion 
no radiante del solido absorbente provoca un flujo 
de calor periodico desde el solido hacia el gas que 
le rodea; las fluctuaciones de presion resultantes en 
el gas son, entonces, detectadas por el microfono. 


14F-3. Instrumentos 

La Figura 14-20 es un diagrama de bloques en el 
que se muestran los componentes de un espectrofo- 
tometro fotoacustico de haz sencillo. En este apara- 
to, primero se registra digitalmente el espectro de 
la lampara, seguido del espectro de la muestra. Los 
datos de la lampara almacenados se utilizan para 
eliminar, en la serial que procede de la muestra, las 
variaciones de la senal de salida de la lampara, en 
funcion de la longitud de onda. Con esta tecnica, es 
necesario asumir una ausencia de deriva en la fuen- 
te y en los sistemas de detection. Se han descrito, 
tambien, instrumentos de doble haz que eliminan 
en gran parte los problemas de deriva. Uno de estos 
instrumentos esta equipado con un par de cubetas 
contrastadas (y detectores), una de ellas contiene la 
muestra y la otra un material de referenda como 
carbon finamente dividido. Otro instrumento co- 
mercialmente disponible se basa tambien en el 
principio de division del haz. Sin embargo, en este 
instrumento, alrededor del 8 por 100 de la serial 
que procede del monocromador de red se dirige a 
un detector piroelectrico y el resto pasa por la cu- 
beta de la muestra. La serial del detector de la 
muestra se compara con la del detector piroelectri- 
co para producir un espectro que corrige de esta 
manera las variaciones en la serial de salida de la 


lampara en funcion de la longitud de onda y del 
tiempo. 

14F-4. Aplicaciones 

La Figura 14-21 ilustra una aplicacion de la es- 
pectrofotometrfa fotoacustica ultravioleta/visible. 
Aquf, se muestran los espectros de frotis de sangre 
total, de celulas de sangre libres de plasma y de 
hemoglobina extrafda de las celulas. La espectros- 
copia convencional, incluso en el caso de disolu- 
ciones de sangre total muy diluidas, no da espec- 
tros satisfactorios, debido a la gran dispersion de 



Figura 14-21. Espectros fotoacusticos de frotis de sangre y de 
componentes de sangre. (Reproducido con permiso de A. Ro- 
sencwaig. Anal. Chem., 1975 . 47, 596A. Copyright 1975 Ameri- 
can Chemical Society.) 
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luz que originan las celulas de sangre, y las mole- 
culas de protemas y de h'pidos presentes. La espec- 
troscopia fotoacustica permite estudios espectros- 
copicos de sangre sin necesidad de una separation 
preliminar de estas grandes moleculas. 

La Figura 14-22 muestra otra aplicacion de la 
espectroscopia fotoacustica. Los cinco espectros 
de la izquierda corresponden a cinco compuestos 
organicos previamente separados en placas de cro- 
matografia en capa fina (Apartado 28H). Estos es- 
pectros se obtuvieron directamente a partir de las 
placas de capa fina; para comparar, a la derecha se 
muestran los espectros de las disoluciones. La se- 
mejanza entre ambos hace posible una identifica- 
tion rapida de los compuestos. 

Otras aplicaciones del metodo incluyen el estu- 
dio de minerales; semiconductores; productos natu- 
rales, como algas marinas y tejidos animales; reves- 
timientos de superficies; y superficies catalfticas. 

Finalmente, las medidas fotoacusticas han de- 
mostrado ser utiles en la region del infrarrojo me- 
dio para la identification cualitativa de los compo- 
nentes en solidos organicos e inorganicos y en 
varios tipos de polfmeros comerciales. Normal- 
mente, se necesitan tecnicas de transformada de 
Fourier para obtener relaciones S/R satisfactorias. 
Las cubetas fotoacusticas son, generalmente, ase- 
quibles como accesorios de los instrumentos de 
transformada de Fourier 21 . 


21 Para una description de los accesorios disponibles co- 
mercialmente para FTIR fotoacustica. vease D. Noble, Anal. 
Chem., 1994, 66, 757 A. 


Espectros fotoacusticos 
de placas de TLC 



Espectros de absorcion 
UV de las disoluciones 



Longitud de onda, nm 
(a) 


(b) 


Figura 14-22. Espectros de las manchas de un cromatograma 
de capa fina (izquierda) y de las disoluciones de los mismos 
compuestos (derecha). Los compuestos son: ( A ) p-nitroanilina, 
( B ) bencilidenacetona, (C) salicilaldehido, (D) 1-tetralona y (E) 
fluorenona. (Reproducido con permiso de A. Rosencwaig, Anal. 
Chem., 1975, 47, 600A. Copyright 1975 American Chemical 
Society.) 


14G. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

14-1. Tras las diluciones oportunas de una disolucion patron, se obtuvieron disoluciones de hierro cuyas 
concentraciones se muestran a continuacion. Posteriormente se obtuvo el complejo de 
hierro(II)/ 1 , 1 0-fenantrolina en alicuotas de 25,0 mL de estas disoluciones, a continuacion cada una 
de ellas se diluyo hasta 50,0 mL. Se leyeron las siguientes absorbancias, a 510 nm: 


Concentracion de Fe(II) 
en las disoluciones originales, ppm, 

Absorbancia, A 
(cubetas de 1,00 cm) 

1 

0,164 



8,00 

0,628 

12,00 

0,951 

16,00 

1,260 

20,00 

1,582 
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(a) Construir una curva de calibrado a partir de estos datos. 

(b) Por el metodo de los mmimos cuadrados (Apartado alC, Apendice 1), obtener una ecuacion 
que relacione la absorbancia con la concentracion de hierro(II). 

(c) Calcular la desviacion estandar de la regresion. 

(d) Calcular la desviacion estandar de la pendiente. 


14 - 2 . El metodo desarrollado en el Problema 14-1 se aplico en la determinacion rutinaria de hierro en 
alfcuotas de 25,0 mL de aguas naturales. Determinar la concentracion (en ppm de Fe) de muestras 
que dieron los datos de absorbancia que siguen (en cubetas de 1,00 cm). Estimar las desviaciones 
estandar para las concentraciones calculadas. Repetir los calculos considerando que los datos de 
absorbancia son la media de tres medidas. 

(a) 0,107 (b) 0,721 (c) 1,538. 

14 - 3 . Comprobar los resultados encontrados en la Tabla 13-2. 

14 - 4 . Una alicuota de 25,0 mL de una disolucion acuosa de quinina se diluyo hasta 50,0 mL y se encontro 
una absorbancia de 0,832 a 348 nm, cuando se midio en una cubeta de 2,00 cm. Una segunda 
alicuota de 25,0 mL se mezclo con 10,00 mL de una disolucion que contenfa 23,4 ppm de quinina; 
despues de diluir hasta 50,0 mL, esta disolucion presento una absorbancia de 1,220 (cubeta de 
2,00 cm). Calcular la concentracion, en partes por millon, de quinina en la muestra. 

14 - 5 . Una muestra de 5,12 g de un pesticida se descompuso mediante digestion humeda y a continuacion 
se diluyo hasta 200,0 mL en un matraz aforado. El analisis se completo tratando las ah'cuotas de esta 
disolucion como se indica. 



Volumenes de reactivo utilizados, mL 


Volumen de muestra 




Absorbancia, A, 545 nm 

tornado, mL 

3,82 ppm Cu 2+ 

Ligando 

h 2 o 

(cubetas de 1,00 cm) 





0,512 





0,844 


Calcular el porcentaje de cobre en la muestra. 

14 - 6 . La determinacion simultanea de cobalto y m'quel se puede basar en la absorcion de sus respectivos 
complejos con 8-hidroxiquinolinol. Las absortividades molares correspondientes a sus maximos de 
absorcion son las siguientes: 



Absortividad molar, e. 


365 nm 

700 nm 

Co 

3.529 

428,9 

Ni 

3.228 

10,2 
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Calcular la concentration molar de nfquel y cobalto en cada una de las siguientes disoluciones, 
basandose en los siguientes datos: 


Absorbancia, A (cubetas de 1,00 cm) 

Disolucion 

365 nm 

700 nm 

(a) 

0,598 

0,039 

(b) 

0,902 

0,072 


14 - 7 . Cuando se midio, en una cubeta de 1,00 cm, una disolucion 8,50 x 10“ 5 M de la especie A, presento 
absorbancias de 0,129 y 0,764 a 475 y 700 nm respectivamente. Una disolucion 4,65 x 10“ 5 M de la 
especie B dio absorbancias de 0,567 y 0,083 bajo las mismas condiciones. Calcular las concentra- 
ciones de A y B en disoluciones que dieron los siguientes resultados de absorbancia en una cubeta 
de 1,25 cm: (a) 0,502 a 475 nm y 0,912 a 700 nm; (b) 0,675 a 475 nm y 0,696 a 700 nm. 

14 - 8 . Una disolucion acuosa diluida del indicador acido/base HIn experimenta la siguiente reaction: 

HIn * H + + In- 

color 1 color 2 

Para una disolucion 5,00 x 10~ 4 M de HIn en NaOH 0,1 M y HCI 0,1 M, se obtuvieron los siguientes 
datos de absorbancia. Las medidas se realizaron a las longitudes de onda de 485 nm y 625 nm en 
cubetas de 1 ,00 cm. 

0,1 M NaOH A 4g5 = 0,052 A 625 = 0,823 

0,1 M HCI A 485 = 0,454 A 625 = 0,176 

En la disolucion de NaOH, practicamente todo el indicador esta presente como In"; en la disolucion 
acida, esta todo practicamente en forma de HIn. 

(a) Calcular las absortividades molares para In" y HIn a 485 y 625 nm. 

(b) Calcular la constante de acidez del indicador si una disolucion tampon de pH 5,00 que contie- 
ne una pequena cantidad de indicador presenta una absorbancia de 0,472 a 485 nm y 0,35 1 a 
625 nm (cubetas de 1,00 cm). 

(c) ^Cual es el pH de una disolucion que contiene una pequena cantidad del indicador y que 
presenta una absorbancia de 0,530 a 485 nm y 0,216 a 635 nm (cubetas de 1,00 cm)? 

(d) Una alfcuota de 25,00 mL de una disolucion de un acido organico debil purificado HX necesi- 
to exactamente 24,20 mL de una disolucion patron de una base fuerte para alcanzar el punto 
final con fenoftalefna. Cuando se anadieron exactamente 12,10 mL de la base a una segunda 
alfcuota de 25,00 mL del acido, que contenfa una pequena cantidad del mismo indicador, la 
absorbancia fue de 0,306 a 485 nm y 0,555 a 625 nm (cubetas de 1,00 cm). Calcular el pH de 
la disolucion y la K, x del acido debil. 

(e) (-Cual serfa la absorbancia de una disolucion 2,00 x 10- 4 M de indicador que estuviese tampo- 
nada a pH 6,000 a 485 y a 625 nm (cubetas de 1,25 cm)? 

14 - 9 . El error absoluto en la transmitancia para un fotometro concreto es 0,005 y es independiente de la 
magnitud de T. Calcular el porcentaje de error relativo en la concentration producido por esta 
fuente cuando 

(a) A = 0,585 (c) A = 1,800 (e) T= 99,25%. 

(b) T = 49,6% (d) T = 0,0592 (f) A = 0,0055. 
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14 - 10 . En el espectro de absorcion del complejo bismuto(IIl)/tiourea existe un maximo a 470 nm y en el 
del complejo bismuto(III)/EDTA uno a 265 nm. Predecir la forma de la curva para la valoracion 
fotometrica de 

(a) bismuto(III) con tiourea (tu) a 470 nm. 

(b) bismuto(III) con EDTA (H,Y 2- ) a 265 nm. 

(c) complejo de bismuto(III)/tiourea con EDTA a 470 nm. Reaccion: 

Bi(tu) 3+ + H 2 Y 2 “ BiY“ + 6tu + 2H + 

(d) la reaccion en (c) a 265 nm. 

14 - 11 . A partir de los siguientes datos 

Fe 3+ + Y 4 “ ^ FeY' K f = 1,0 x 10 25 

Cu 2+ + Y 4 - «-► CuY 2 - K f = 6,3 x 10 18 

y sabiendo que entre los diferentes reactivos y productos, solo el CuY 2- absorbe a 750 nm, describir 
como podrfa utilizarse el Cu(II) como indicador en la valoracion fotometrica de Fe(III) con H 2 Y 2- . 
Reaccion: Fe 3+ + H 2 Y 2 “ FeY~ + 2H + 

14 - 12 . El quelato CuA 2- presenta un maximo de absorcion a 480 nm. Cuando el reactivo quelante esta 
presente en un exceso de al menos 10 veces el ion metalico, la absorbancia depende solo de la 
concentracion analftica de Cu(II) y se cumple la ley de Beer en un amplio intervalo de concentra- 
ciones. Una disolucion en la que la concentracion analftica de Cu 2+ es de 2,30 x 10“ 4 M y la de A 2 ~ 
es 8,60 x 10~ 3 M tiene una absorbancia de 0,690 cuando se mide en una cubeta de 1,00 cm a 
480 nm. Una disolucion en la que las concentraciones analfticas de Cu 2+ y de A 2- son 2,30 x 10“ 4 M 
y 5,00 x 10~ 4 M, respectivamente, tiene una absorbancia de 0,540 cuando se mide en las mismas 
condiciones. Utilizando esta informacion, calcular la constante de formacion del proceso 

Cu 2+ + 2A 2 ' ^ CuA 2 - 

14 - 13 . La mezcla del reactivo quelante B con Ni(II) da lugar a la formacion del complejo NiB 2 + , muy 
coloreado, cuyas disoluciones cumplen la ley de Beer en un amplio intervalo de concentraciones. 
Siempre que la concentracion analftica del agente quelante exceda a la de Ni(II) en un factor de 5 
(o mas), el cation existe todo en forma de complejo, dentro de los lfmites de observation. Utilizar 
los datos siguientes para calcular la constante de formacion K f del proceso 

Ni 2+ + 2B 4 -* NiB 2+ 


Concentracion analftica, M 


Ni 2+ 

B 

Absorbancia, A , 395 nm (cubetas de 1,00 cm) 

2,50 x 10- 4 

2,20 x 10 -' 

0,765 

2,50 x 10“ 4 

1,00 x 10“ 3 

0,360 
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n este capitulo se consideran tres tipos de 
metodos dpticos relacionados entre si, llamados 
fluorescencia y fosforescencia molecular y qui- 
mioluminiscencia. En todos ellos, las moleculas 
de analito se excitan para dar aha especie cuyo 
espectro de emision suministra informacion para 
el analisis cualitativo y cuantitativo. Los metodos 
se conocen colectivamente como procedimientos 
luminiscentes moleculares. 

La fluorescencia y la fosforescencia se parecen 
en que la excitacion se consigue mediante la ab- 
sorcion de fotones. Como consecuencia, con fre- 
cuencia se alude a los dos fendmenos con el termi- 
no mas general de fotoluminiscencia. Como se 
vera mas adelante, la fluorescencia se diferencia de 
la fosforescencia en que las transiciones electroni- 
cas responsables de la fluorescencia no conllevan 
un cambio en el espin del electron. Como conse- 
cuencia, la fluorescencia presenta una vida corta, 
cesando la luminiscencia casi imnediatamente 
( <10~ 5 s). Por el contrario, las emisiones de fosfo- 
rescencia estdn acompanadas por un cambio en el 
espin del electron, que hace que la radiacion se 
mantenga durante un tiempo facilmente detectable, 


despues de haberacabado la irradiacion — a menudo 
varios segundos o mas — . En la mayoria de los casos, 
la emision fotoluminiscente, tanto si es de fluorescen- 
cia como de fosforescencia, es de mayor longitud de 
onda que la radiacion utilizada para su excitacion. 

El tercer tipo de luminiscencia, la quimiolumi- 
niscencia, se basa en el espectro de emision de una 
especie excitada que se forma en el curso de una 
reaccion quimica. En algunos casos, las particulas 
excitadas son los productos de una reaccion entre 
el analito y un reactivo adecuado (normalmente un 
oxidante juerte como el ozono o el peroxido de hi- 
drogeno); el resultado es un espectro caracteristi- 
co del producto de oxidacion del analito o del 
reactivo en lugar del espectro del propio analito. 
En otros casos, el analito no participa directamen- 
te en la reaccion quimioluminiscente, pero, es el 
efecto de inhibicion o el efecto catalitico del anali- 
to sobre una reaccion quimioluminiscente lo que se 
utiliza como el parametro analitico. 

La medida de la intensidad de fotoluminiscen- 
cia o de quimioluminiscencia permite la determi- 
nacion cuantitativa de un conjunto de especies 
inorganicas y organicas importantes, a niveles tra- 
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za. Actualmente, el numero de metodos fluorimetri- 
cos es significativamente mayor que el numero de 
aplicaciones de los procedimientos fosforescentes 
y quimioluminiscentes. 

Uno de los aspectos mas atractivos de la lumi- 
niscencia es su inherente sensibilidad, con limites 
de deteccidn que suelen ser de uno a tres ordenes 
de magnitud inferiores a los encontrados en la es- 
pectroscopia de absorcidn. Los limites de detec- 
cion caracteristicos son del orden de partes por bi- 
llon. Otra ventaja de los metodos fotoluminiscentes 
radica en sus amplios intervalos de linealidad, que 
tambien suelen ser significativamente mayores que 
los encontrados en los metodos de absorcidn. De- 
bido a su alta sensibilidad, los metodos luminis- 
centes cuantitativos suelen sufrir serios efectos de 
interferencias procedentes de la matriz de la mues- 
tra. Por esta razon las medidas luminiscentes se 
suelen combinar con las extraordinarias tecnicas 
de separacion de cromatografia y electroforesis. 
Los detectores de fluorescencia son particular- 
mente validos como detectores para cromatografia 
liquida (Capitulo 28) y electroforesis capilar (Ca- 
pitulo 30) por su inusual sensibilidad. 

En general, los metodos luminiscentes se apli- 
can menos que los metodos de absorcidn en los 
analisis cuantitativos debido a que el numero de 
especies que absorben radiacion ultravioleta/visi- 
ble es mucho mayor que el de especies que presen- 
tan fotoluminiscencia tras la absorcidn de radia- 
cion en esta region del espectro'. 

15A. TEORIA DE LA FLUORESCENCIA 
Y DE LA FOSFORESCENCIA 

La fluorescencia tiene lugar en sistemas quimicos 
gaseosos, liquidos y solidos, tanto sencillos como 

1 Para un tratamiento adicional de la teorfa y aplicaciones 
de la fluorescencia, fosforescencia y luminiscencia, vease Mole- 
cular Luminescence Spectroscopy, S. Schulman, Ed. New York: 
Wiley, Parte 1, 1985; Parte 2, 1988, Parte 3, 1993; E. L. Wehry, 
en Physical Methods of Chemistry, 2, a ed., Volumen VIII, Capl- 

tulo 3, B. W. Rossiter y R. C. Baetzold, Eds. New York: Wiley, 

1993; J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy. 

New York: Plenum Press, 1983; G. G. Guilbault, Practical 

Fluorescence, 2, a ed. New York: Marcel Dekker,1990. 


complejos. El tipo mas sencillo de fluorescencia es 
el que presentan los vapores atomicos diluidos, 
descrito en el Capitulo 9. Por ejemplo, los electro- 
nes 3,s de los atomos de sodio vaporizados pueden 
ser excitados al estado 3 p mediante la absorcion de 
radiacion de longitudes de onda de 5.896 y 5.890 A. 
Despues de 10“ 8 a 10~ 1 * * * 5 s, los electrones vuelven al 
estado fundamental emitiendo radiacion de estas 
dos mismas longitudes de onda en todas las direc- 
ciones. Este tipo de fluorescencia, en la cual la ra- 
diation absorbida es reemitida sin cambio de fre- 
cuencia, se conoce como radiacion de resonancia o 
fluorescencia de resonancia. 

Muchas especies moleculares tambien presen- 
tan fluorescencia de resonancia. Sin embargo, es 
mucho mas frecuente encontrar bandas de fluores- 
cencia (o fosforescencia) molecular centradas en 
longitudes de onda mas largas que la linea de reso- 
nancia. Este desplazamiento hacia longitudes de 
onda mas largas, o menores energfas, se denomina 
desplazamiento Stokes. 


15A-1. Estados excitados que producen 
fluorescencia y fosforescencia 

Las caraclerfsticas de los espectros de fluorescen- 
cia y fosforescencia se pueden explicar mediante 
las sencillas consideraciones que se han descrito en 
el Apartado 14B-1 sobre orbitales moleculares. Sin 
embargo, para comprender la diferencia entre los 
dos fenomenos fotoluminiscentes se requiere una 
revision del espin del electron y de los estados ex- 
citados singulete/triplete. 

Espin del electron 

El principio de exclusion de Pauli establece que en 
un atomo no puede haber dos electrones con los 
cuatro numeros cuanticos iguales. Esta restriction 
requiere que no haya mas de dos electrones en un 
orbital, y ademas, los dos deben tener los estados 
de espin opuestos. Cuando esto ocurre, se dice que 
los espines estan apareados. Debido al apareamien- 
to de espines, la mayoria de las moleculas no pre- 
sentan un campo magnetico neto y se dice, por tan- 
to, que son diamagneticas, es decir, no son atraidas 
ni repelidas por campos magneticos permanentes. 
Por el contrario, los radicales libres, que contienen 
electrones desapareados, tienen un momento mag- 
netico y, consecuentemente, son atraidos cuando se 
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encuentran en un campo magnetico; por ello, se 
dice que los radicales libres son paramagneticos. 

Estados excitados singulete/triplete 

Un estado electronico molecular en el cual todos 
los espines de los electrones estan apareados se lla- 
ma estado singulete y cuando la molecula se expo- 
ne a un campo magnetico no se produce un desdo- 
blamiento de niveles de energfa. Por otro lado, el 
estado fundamental para un radical libre, es un es- 
tado doblete, porque el electron impar puede tomar 
dos orientaciones en un campo magnetico, lo que 
comunica ligeras diferencias de energra al sistema. 

Cuando uno de los electrones de una molecula 
es excitado a un nivel de energfa superior, se forma 
un estado singulete o triplete. En el estado singule- 
te excitado, el espfn del electron promocionado 
continua apareado con el electron del estado funda- 
mental; sin embargo, en el estado triplete los espi- 
nes de los dos electrones se han desapareado y, por 
tanto, estan paralelos. Estos estados pueden repre- 
sentarse como sigue, donde las flechas representan 
la direction del espfn. 


Estado singulete Estado singulete Estado triplete 
fundamental excitado excitado 

La nomenclatura de singulete, doblete y triple- 
te deriva de consideraciones de multiplicidad es- 
pectroscopica, que aquf no nos conciemen. Hay 
que senalar que el estado triplete excitado es me- 
nos energetico que el correspondiente estado sin- 
gulete excitado. 

Las propiedades de una molecula en el estado 
triplete excitado difieren significativamente de las 
del estado singulete excitado. Por ejemplo, una 
molecula es paramagnetica en el estado triplete y 
diamagnetica en el singulete. Mas importante, sin 
embargo, es el hecho de que una transicion singu- 
lete/triplete (o viceversa), que tambien supone un 
cambio en el estado electronico, es un suceso signi- 
ficativamente menos probable que la correspon- 
diente transicion singulete/singulete. Como conse- 


cuencia, el tiempo de vida medio de un estado tri- 
plete excitado puede oscilar desde 1 (L J a varios se- 
gundos, mientras que el tiempo de vida medio para 
un estado singulete excitado es de 10 -8 a 10 -5 s. 
Ademas, la probabilidad de que tenga lugar la exci- 
tation inducida por radiacion de una molecula en 
el estado fundamental a un estado triplete excitado 
es baja, y los picos de absorcion debidos a este pro- 
ceso son varios ordenes de magnitud menos inten- 
sos que los correspondientes a las transiciones ana- 
logas singulete/singulete. Se vera, sin embargo, 
que en ciertas moleculas, un estado triplete excita- 
do puede poblarse desde un estado singulete exci- 
tado ; la ultima consecuencia de este proceso suele 
ser la fosforescencia. 

Diagramas de niveles de energfa 
para las moleculas fotoluminiscentes 

La Figura 15-1 es un diagrama de niveles de ener- 
gfa parcial para una molecula fotoluminiscente ca- 
racterfstica. La lfnea horizontal gruesa que se en- 
cuentra en la parte inferior de la figura representa 
la energfa del estado fundamental de la molecula, 
que normalmente es un estado singulete y se desig- 
na S 0 . A temperatura ambiente, este estado repre- 
senta la energfa de practicamente todas las molecu- 
las en una disolucion. 

Las lfneas gruesas superiores son los niveles de 
energfa de los estados vibracionales fundamentales 
de los tres estados electronicos excitados. Las dos 
lfneas situadas a la izquierda representan los esta- 
dos electronicos singulete primero (5,) y segundo 
(S 2 ). La lfnea de la derecha (7’,) representa la ener- 
gfa del primer estado electronico triplete. Como 
ocurre normalmente, la energfa del primer estado 
triplete excitado es menor que la energfa del co- 
rrespondiente estado singulete. 

Tal como sugieren las lfneas horizontales finas, 
con cada uno de los cuatro estados electronicos es- 
tan asociados numerosos niveles de energfa vibra- 
cionales. 

Como muestra la Figura 15-1, la excitacion de 
esta molecula se puede producir por la absorcion 
de dos bandas de radiacion, una centrada alrededor 
de la longitud de onda A,(5 0 -» S',) y la segunda 
alrededor de la longitud de onda mas corta Z 2 (5 n — > 
S 2 ). Observese que el proceso de excitacion da 
como resultado la conversion de la molecula a 
cualquiera de los diversos estados excitados vibra- 
cionales. Observese tambien que no se muestra la 
excitacion directa a un estado triplete porque esta 
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Estados singuletes excitados Estado triplete excitado 



transici6n no tiene lugar de manera significativa, 
ya que este proceso implica un cambio en multipli- 
cidad, suceso que, como se ha dicho, tiene una baja 
probabilidad de suceder (una transicion de este 
tipo, de baja probabilidad, se llama prohibida). 

15A-2. Velocidades de absorcion 
y de emision 

La velocidad a la cual se absorbe un foton de radia- 
tion es enorme, el proceso requiere del orden de 
10“ 15 a 10 -14 s. Por otro lado, la emision fluorescen- 
te, tiene lugar a una velocidad significativamente 
mas lenta. El tiempo de vida del estado excitado se 
relaciona inversamente con la absortividad molar 
del pico de absorcion correspondiente al proceso 
de excitation. Por tanto, para absortividades mola- 
res comprendidas entre 10 3 y 10 5 , los tiempos de 
vida del estado excitado son de 10 9 a 10“ 7 s. Para 
sistemas debilmente absorbentes, donde la proba- 
bilidad del proceso de transicion es mas pequena, 
los tiempos de vida pueden ser tan largos como de 
10 -6 a 10' 5 s. Como se ha senalado, la velocidad 
promedio de una transicion triplete a singulete es 
menor que la correspondiente transicion singulete 


a singulete. Por ello, la emision fosforescente re- 
quiere tiempos comprendidos entre 10 -4 y 10 s o 
superiores. 

15A-3. Procesos de desactivacion 

Una molecula excitada puede volver a su estado 
fundamental mediante una combination de varias 
etapas mecanfsticas. Como muestran las flechas 
verticales rectas de la Figura 15-1, dos de estas eta- 
pas, fluorescencia y fosforescencia, conllevan la 
emision de un foton de radiation. Las otras etapas 
de desactivacion, indicadas por flechas onduladas, 
son procesos no radiantes. El camino mas propicio 
hacia el estado fundamental es aquel que minimiza 
el tiempo de vida del estado excitado. Por ello, si la 
desactivacion por fluorescencia es mas rapida que 
los procesos no radiantes, se observa tal emision. 
Por otro lado, si la desactivacion no radiante tiene 
una constante de velocidad mas favorable, la fluo- 
rescencia desaparece o es menos intensa. 

La fotoluminiscencia esta limitada a un numero 
relativamente pequeno de sistemas que incorporan 
caracterfsticas estructurales y ambientales que ha- 
cen que la velocidad de los procesos de relajacion o 
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desactivacion no radiantes se ralenticen hasta el 
punto en el que la reaction de emision puede com- 
petir cineticamente con ellos. La informacion refe- 
rente a los procesos de emision es suficientemente 
completa para permitir un calculo cuantitativo de 
estas velocidades. Sin embargo, la comprension de 
los otros caminos de desactivacion es, en el mejor 
de los casos, rudimentaria; para estos procesos, so- 
lo se pueden realizar afirmaciones o especulacio- 
nes cualitativas sobre las velocidades y los meca- 
nismos. No obstante, la interpretation de la 
fotoluminiscencia requiere la consideration de es- 
tos otros caminos. 

Relajacion vibracional 

Como se muestra en la Figura 15-1, una molecula 
puede promocionarse a cualquiera de los diversos 
niveles vibracionales durante el proceso de excita- 
tion electronico. Sin embargo, en disolucion, el ex- 
ceso de energla vibracional se pierde inmediata- 
mente como consecuencia de las colisiones entre 
las moleculas de las especies excitadas y las del 
disolvente; el resultado es una transferencia de 
energla y un incremento minusculo de la tempera- 
tura del disolvente. Este proceso de relajacion es 
tan eficaz que el tiempo de vida medio de una mo- 
lecula excitada vibracionalmente es 10“ 12 s o me- 
nor, un perfodo significativamente mas corto que el 
tiempo de vida medio de un estado excitado elec- 
tronicamente. Como consecuencia, la fluorescencia 
de la disolucion, cuando tiene lugar, siempre incluye 
una transicion desde el nivel vibracional mas bajo 
de un estado electronico excitado. Sin embargo, se 
producen varios picos muy proximos ya que el elec- 
tron puede volver a cualquiera de los niveles vibra- 
cionales del estado fundamental (Fig. 15-1), des- 
pues caera rapidamente al nivel vibracional mas 
bajo del estado electronico fundamental mediante 
una nueva relajacion vibracional. 

Una consecuencia de la eficacia de la relaja- 
cion vibracional es que la banda de fluorescencia 
para una transicion electronica dada se desplaza 
hacia menores frecuencias o longitudes de onda 
mas largas respecto a la banda de absorcion (el des- 
plazamiento Stokes); unicamente tiene lugar una 
superposition para picos de resonancia que impli- 
can transiciones entre el nivel vibracional mas bajo 
del estado fundamental y el nivel correspondiente 
de un estado excitado. En la Figura 15-1 la longi- 
tud de onda de la radiacion absorbida que produce 
el pico de resonancia A r se representa como A'. 


Conversion interna 

El termino conversion interna describe los proce- 
sos intermoleculares por los cuales la molecula 
pasa a un estado electronico de mas baja energla 
sin emision de radiacion. Estos procesos ni estan 
bien definidos ni se entienden bien, pero es eviden- 
te que suelen ser muy eficaces, ya que son relativa- 
mente pocos los compuestos que presentan fluores- 
cencia. 

La conversion interna parece ser particular- 
mente eficaz cuando dos niveles de energla elec- 
tronicos estan lo suficientemente proximos como 
para que haya un solapamiento de los niveles de 
energla vibracional. Esta situacion es la que pre- 
sentan los dos estados singuiete excitados en la Fi- 
gura 15-1. Como muestran los solapamientos, las 
energlas potenciales de los dos estados excitados 
son identicas; esta igualdad permite, aparentemen- 
te, una transicion eficaz. La conversion interna a 
traves de los niveles vibracionales solapados es 
normalmente mas probable que la perdida de ener- 
gla por fluorescencia desde un estado excitado mas 
alto. Asl, refiriendonos de nuevo a la Figura 15-1, 
la excitacion producida por la banda de radiacion 
centrada en A 2 provoca normalmente una banda de 
fluorescencia centrada en una longitud de onda A, 
con exclusion de la banda que resultarfa de una 
transicion ente S 2 y S 0 . En este caso la molecula 
excitada pasa del estado electronico mas alto al es- 
tado vibracional mas bajo del estado electronico 
excitado mas bajo por una serie de relajaciones vi- 
bracionales, una conversion interna y nuevas rela- 
jaciones posteriores. En estas circunstancias, la 
fluorescencia tiene lugar solo a A 3 , independiente- 
mente de que las radiaciones de longitud de onda 
A, o A 2 sean las responsables de la excitacion. La 
quinina proporciona un ejemplo clasico de este 
tipo de comportamiento (vease Problema 15-11); 
esta sustancia, presente en la naturaleza, posee dos 
bandas de excitacion anallticamente utiles, una 
centrada a 250 nm y la otra a 350 nm. Sin embargo, 
independientemente de la longitud de onda utiliza- 
da para excitar la molecula, la longitud de onda del 
maximo de emision es 450 nm (vease Fig. 15-2). 

Los mecanismos del proceso de conversion in- 
terna S, -*• S 0 que se muestra en la Figura 15-1 no 
se entienden bien. Los niveles vibracionales del es- 
tado fundamental se pueden solapar con los del pri- 
mer estado electronico excitado; bajo tales circuns- 
tancias, la desactivacion ocurrira rapidamente por 
el mecanismo antes descrito. Esta situacion preva- 
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Figura 15-2. Espectros de excitation y emision de una disolucion de quinina. 


lece, por ejemplo, en los compuestos alifaticos, y 
explica el hecho de que estas especies rara vez emi- 
ten fluorescencia; en esta clase de compuestos, la 
desactivacion por transferencia de energi'a a traves 
de los niveles vibracionales solapados tiene lugar 
tan rapidamente que no hay tiempo para que tenga 
lugar la fluorescencia. 

La conversion interna puede tambien dar lugar 
al fenomeno de la predisociacion. En este caso, el 
electron se mueve desde un estado electronico mas 
alto hacia un nivel vibracional superior de un esta- 
do electronico mas bajo en el que la energi'a vibra- 
cional es lo suficientemente grande como para pro- 
vocar la ruptura de un enlace. En una molecula 
grande, hay una probabilidad apreciable de que 
existan enlaces con fuerzas menores que la energi'a 
de excitacion electronica de los cromoforos. La 
ruptura de estos enlaces puede ocurrir como conse- 
cuencia de la absorcion por un cromoforo, seguida 
de la conversion interna de la energi'a electronica a 
la energi'a vibracional, asociada con el enlace debil. 

La predisociacion se diferenciarfa de la diso- 
ciacion en que en esta ultima, la radiacion absorbi- 
da excita al electron de un cromoforo directamente 
a un nivel vibracional suficientemente alto para 
provocar la ruptura del enlace del grupo cromofo- 
ro; no incluye la conversion interna. Los procesos 
de disociacion tambien compiten con los procesos 
de fluorescencia. 


Conversion externa 

La desactivacion de un estado electronico excitado 
puede incluir la interaction y la transferencia de 
energi'a entre la molecula excitada y el disolvente u 
otros solutos. Estos procesos se llaman conversion 
externa o amortiguacion colisional. La evidencia 
de la conversion externa incluye el marcado efecto 
que ejerce el disolvente sobre la intensidad de fluo- 
rescencia; ademas, aquellas condiciones que tien- 
den a reducir el numero de colisiones entre parti'cu- 
las (baja temperatura y elevada viscosidad) tienden, 
generalmente, a aumentar la fluorescencia. Los de- 
talles de los procesos de conversion externa no se 
conocen bien. 

Las transiciones no radiantes al estado funda- 
mental desde los estados excitados singulete y tri- 
plete mas bajos (Fig. 15-1) incluyen, probablemen- 
te, conversiones extemas al igual que conversiones 
intemas. 

Cruce entre sistemas 

El cruce entre sistemas es un proceso en el cual se 
invierte el espi'n de un electron excitado y da como 
resultado un cambio en la multiplicidad de la mole- 
cula. Al igual que en la conversion interna, la pro- 
babilidad de esta transicion aumenta si los niveles 
vibracionales de los dos estados se solapan. La 
transicion singulete/triplete que se muestra en la 
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Figura 15-1 es un ejemplo; aquf, el estado vibracio- 
nal singulete mas bajo se solapa con uno de los 
niveles vibracionales triplete mas elevados y asi es 
mas probable un cambio de espm. 

El cruce entre sistemas es mas comun en mole- 
culas que contienen atomos pesados, como son el 
yodo o el bromo ( efecto del atomo pesado). Los 
acoplamientos espm/orbital se hacen grandes en 
presencia de tales atomos y, de ese modo, se favo- 
rece un cambio en el espm. La presencia de espe- 
cies paramagneticas en la disolucion, como el oxf- 
geno molecular, tambien favorece el cruce entre 
sistemas y consecuentemente disminuye la fluores- 
cencia. 

Fosforescencia 

La desactivacion del estado electronico excitado 
tambien puede incluir la fosforescencia. Despues 
del cruce entre sistemas a un estado triplete excita- 
do, la desactivacion posterior puede tener lugar por 
conversion interna o externa o por fosforescencia. 
Una transicion triplete -+ singulete es mucho me- 
nos probable que una conversion singulete/singule- 
te; como se ha dicho, el tiempo de vida medio de 
un estado triplete excitado respecto a la emision 
oscila entre 10 -4 y 10 s o mas. Por tanto, la emision 
causada por una transicion de este tipo puede per- 
sists durante algun tiempo despues que la irradia- 
tion se haya interrumpido. 

Las conversiones extemas e intemas compiten 
con tanto exito con la fosforescencia que este tipo 
de emision se observa normalmente solo a bajas 
temperaturas, en medios altamente viscosos o por 
moleculas que estan adsorbidas sobre superficies 
solidas. 

15A-4. Variables que afectan 
a la fluorescencia 
y a la fosforescencia 

Tanto la estructura molecular como el entomo quf- 
mico van a influir en que una sustancia sea o no 
luminiscente; estos factores tambien determinan la 
intensidad de emision cuando tiene lugar la fotolu- 
miniscencia. En este apartado se consideran breve- 
mente los efectos de algunas de estas variables. 

Rendimiento cuantico 

El rendimiento cuantico, o la eficacia cuantica, de 
fluorescencia o de fosforescencia es simplemente 


la relation entre el numero de moleculas que emi- 
ten luminiscencia respecto al numero total de mo- 
leculas excitadas. Para moleculas altamente fluo- 
rescentes como la fluorescema, la eficacia 
cuantica, bajo determinadas condiciones, se apro- 
xima a la unidad. Las especies quimicas que no 
presentan una fluorescencia apreciable tienen efi- 
cacias que se aproximan a cero. 

La Figura 15-1 y la discusion sobre los proce- 
sos de desactivacion sugieren que el rendimiento 
cuantico de fluorescencia (p para un compuesto se 
puede calcular a partir de las constantes de veloci- 
dad relativas k x de los procesos por los que el esta- 
do singulete excitado mas bajo se desactiva — a sa- 
ber, fluorescencia ( k { ), cruce entre sistemas (k ces ), 
conversion externa (L ce ), conversion interna (k ci ), 
predisociacion (L pd ) y disociacion (k d ) — . Estas re- 
laciones se puede expresar por la ecuacion 


fcf + ^ces + Ke + K\ + ^pd + K 

donde los terminos k son las constantes de veloci- 
dad respectivas para los diversos procesos antes 
enumerados. 

La Ecuacion 15-1 permite una interpretation 
cualitativa de muchos de los factores estructurales 
y del entomo que influyen en la intensidad de fluo- 
rescencia. Aquellas variables que conducen a valo- 
res altos para la constante de velocidad de la fluo- 
rescencia k { y a valores bajos para los otros 
terminos k exaltan la fluorescencia. La magnitud 
de k f , la constante de velocidad de la predisocia- 
cion k pd y la constante de velocidad de la disocia- 
cion k A dependen principalmente de la estructura 
quimica; el resto de constantes estan fuertemente 
influenciadas por el entomo y en menor medida 
por la estructura. 

Tipos de transiciones en fluorescencia 

Es importante resaltar que la fluorescencia rara vez 
es consecuencia de la absorcion de radiacion ultra- 
violeta de longitud de onda menor de 250 nm, ya 
que tal radiacion es suficientemente energetica 
como para producir la desactivacion de los estados 
excitados por predisociacion o disociacion. Por 
ejemplo, una radiacion de 200 nm corresponde a 
aproximadamente 140 kcal/mol; la mayorfa de las 
moleculas tienen al menos algun enlace que se 
puede romper con energfas de esta magnitud. 
Como consecuencia, rara vez se observa fluores- 
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cencia debida a transiciones cr* -> a, en cambio, 
este tipo de emision esta asociada a los procesos 
menos energeticos 7t* -> n y n* -* n (vease la Fi- 
gura 14-3, pagina 356, para las energfas relativas 
asociadas con estas transiciones). 

Como ya se ha dicho, una molecula en su esta- 
do electron ico excitado normalmente pasa a su es- 
tado excitado mas bajo mediante una serie de rela- 
jaciones vibracionales rapidas y conversiones 
intemas que no producen emision de radiacion. De 
esta manera, la fluorescencia surge, generalmente, 
de una transicion desde el nivel vibracional mas 
bajo del primer estado electronico excitado a uno 
de los niveles vibracionales del estado electronico 
fundamental. Asf, para la mayorfa de los compues- 
tos fluorescentes, la radiacion se produce por una 
transicion n — ► n* o n — » n*, dependiendo de cual 
de ellas sea la menos energetica. 

Eficacia cuantica y tipo de transicion 

EmpMcamente se observa que la fluorescencia se 
encuentra con mas frecuencia en los compuestos 
en los que la transicion de mas baja energfa es del 
tipo n -*• 7r* que en aquellos compuestos en los que 
la transicion de menor energfa es del tipo n -> n*\ 
es decir, la eficacia cuantica es mayor para las tran- 
siciones 71* -> 71. 

La mayor eficacia cuantica asociada a la transi- 
cion n — > 7i* se puede explicar de dos maneras. 
Primero, la absortividad molar de una transicion 
7i -*• 7t* es normalmente de 1 00 a 1 .000 veces supe- 
rior que a la de un proceso n -*• 7t* y este valor 
representa una medida de la probabilidad de la 
transicion en ambas direcciones. Asf, el tiempo de 
vida inherente asociado con una transicion 7i — > 7i*) 
es mas corto (10~ 9 a 10“ 7 s comparado con 10~ 7 a 
10 -5 s para una transicion n -* 7t*) y k f en la Ecua- 
cion 15-1 es mayor. 

Consideraciones termodinamicas sugieren que 
la constante de velocidad del cruce entre sistemas 
k ces es menor para estados excitados n -*■ 7i*, ya 
que la diferencia de energfa entre los estados singu- 
lete/triplete es grande; esto es, se requiere mas 
energfa para desaparear los electrones del estado 
excitado 71*. Como consecuencia, el solapamiento 
de los niveles vibracionales del triplete con los del 
estado singulete es menor y la probabilidad de que 
ocurra un cruce entre sistemas es menor. 

En resumen, la fluorescencia esta mas asociada 
con transiciones n -*■ n*, ya que tales transiciones 


presentan tiempos de vida medios mas cortos (k f es 
mayor) y porque es menos probable que tengan lu- 
gar los procesos de desactivacion que compiten 
con la fluorescencia. 

Fluorescencia y estructura 

La fluorescencia mas intensa y la mas util es la que 
presentan los compuestos que contienen grupos 
funcionales aromaticos con transiciones n -* n* de 
baja energfa. Los compuestos que contienen gru- 
pos carbonilo en estructuras alifaticas y alicfclicas 
o estructuras con dobles enlaces altamente conju- 
gados tambien pueden presentar fluorescencia, 
pero el numero de estos compuestos es pequeno 
comparado con el numero de sistemas aromaticos. 

La mayorfa de los hidrocarburos aromaticos no 
sustituidos son fluorescentes en disolucion, la efi- 
cacia cu&ntica normalmente aumenta con el nume- 
ro de anillos y con su grado de condensacion. Los 
heterociclos sencillos, como la piridina, el furano, 
el tiofeno y el pirrol. 


H 



Piridina Furano Tiofeno Pirrol 


no presentan fluorescencia; por otro lado, las es- 
tructuras condensadas con estas normalmente sf la 
presentan. En los heterociclos con nitrogeno, se 
cree que la transicion electronica de mas baja ener- 
gfa implica a un sistema n -> 7i* que rapidamente 
se transforma en un estado triplete e impide la fluo- 
rescencia. Sin embargo, la condensacion de anillos 
bencenicos para dar nucleos heterocfclicos, da lu- 
gar a un aumento en la absortividad molar del pico 
de absorcion. En estas estructuras, el tiempo de 
vida del estado excitado es mas corto, asf, se obser- 
va fluorescencia en compuestos como la quinolina, 
la isoquinolina y el indol. 


H 



Quinolina Isoquinolina Indol 


La sustitucion en el anillo bencenico provoca des- 
plazamientos en la longitud de onda de los maxi- 
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TABLA 15-1. Efecto de los sustituyentes en la fluorescencia del benceno" 


Compuesto 

Formula 

Longitud de onda de 
fluorescencia, nm 

Intensidad de fluorescencia 
relativa 

Benceno 

c 6 h 6 

270-310 

10 

Tolueno 

c 6 h 5 ch 3 

270-320 

17 

Propilbenceno 

c 6 h 3 c 3 h 7 

270-320 

17 

Fluorobenceno 

C 6 H 5 F 

270-320 

10 

Clorobenceno 

c 6 h 5 ci 

275-345 

7 

Bromobenceno 

C 6 H 5 Br 

290-380 

5 

Yodobenceno 

C 6 H 5 I 

— 

0 

Fenol 

c 6 h 5 oh 

285-365 

18 

Ion fenolato 

c 6 h 5 o- 

310-400 

10 

Anisol 

c 6 h 5 och 3 

285-345 

20 

Anilina 

c 6 h 5 nh 2 

310-405 

20 

Ion anilinio 

c 6 h 5 nh; 

— 

0 

Acido benzoico 

c 6 h 3 cooh 

310-390 

3 

Benzonitrilo 

c 6 h 5 cn 

280-360 

20 

Nitrobenceno 

c 6 h 3 no 2 

— 

0 


“ En disoluci6n de etanol. 


mos de absorcion y los correspondientes cambios 
en los picos de fluorescencia. Ademas, la sustitu- 
cion afecta frecuentemente a la eficacia de la fluo- 
rescencia; alguno de estos efectos se ilustran con 
los datos de los derivados bencenicos de la Ta- 
bla 15-1. 

La influencia de la introduction de halogenos 
es sorprendente; se piensa que el descenso en la 
fluorescencia al aumentar el numero atomico del 
halogeno es debido, en parte, al efecto del atomo 
pesado (pagina 387), que aumenta la probabilidad 
para el cruce entre sistemas hacia el estado triplete. 
Se cree que la predisociacion juega un papel im- 
portante tanto en el yodobenceno como en los ni- 
troderivados; estos compuestos tienen enlaces de 
facil ruptura que pueden absorber la energia de ex- 
citation seguida de una conversion interna. 

La adicion de un acido carboxflico o de un gru- 
po carbonilo en un anillo aromatico generalmente 
inhibe la fluorescencia. En estos compuestos, la 
energia de la transicion n -> n* es menor que la de 
la transicion n -* n*\ como se ha senalado ante- 
riormente, el rendimiento de la fluorescencia es 
normalmente menor para el sistema del primer 
tipo. 


Efecto de la rigidez estructural 

Empfricamente se encuentra que la fluorescencia 
se ve particularmente favorecida en moleculas que 
poseen estructuras rfgidas. Por ejemplo, las efica- 
cias cuanticas para el fluoreno y el bifenilo son 
proximas a 1 ,0 y 0,2, respectivamente, bajo condi- 
ciones de medida similares. La diferencia en el 
comportamiento parece ser, en gran medida, 




el resultado de un aumento en la rigidez proporcio- 
nado por el puente que forma el grupo metileno en 
el fluoreno. Se pueden citar muchos ejemplos simi- 
lares. 

Tambien se ha recurrido a la influencia de la 
rigidez estructural para explicar el aumento de la 
fluorescencia de ciertos agentes quelantes organi- 
cos cuando estan formando un complejo con un ion 
metalico. Por ejemplo, la intensidad de fluorescen- 
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cia de la 8-hidroxiquinolina es mucho menor que la 
de su complejo con cine: 



La falta de rigidez de una molecula probable- 
mente provoca un aumento de la velocidad de con- 
version interna ( k ci en la Ecuacion 15-1) y el co- 
rrespondiente aumento en la probabilidad de 
desactivacion no radiante. Una parte de una mole- 
cula no rfgida puede sufrir vibraciones de baja fre- 
cuencia respecto a sus otras partes y tales movi- 
mientos indudablemente explican ciertas perdidas 
de energt'a. 

Efectos de la temperatura y del disolvente 

La eficacia cuantica de fluorescencia disminuye en 
la mayorfa de las moleculas al aumentar la tempe- 
ratura, ya que al aumentar la frecuencia de las coli- 
siones cuando la temperatura es elevada aumenta 
la probabilidad de desactivacion por conversion 
externa. Una disminucion en la viscosidad del di- 
solvente tambien aumenta la probabilidad de la 
conversion externa y conduce al mismo resultado. 

La fluorescencia de una molecula se reduce en 
presencia de disolventes que contienen atomos pe- 
sados o de solutos con dichos atomos en su estruc- 
tura; como por ejemplo, el tetrabromuro de carbo- 
no y el yoduro de etilo. El efecto es similar al 
observado cuando se introducen, por sustitucion, 
atomos pesados en compuestos fluorescentes; las 
interacciones espfn-orbital desembocan en un 
aumento en la velocidad de formation del triplete y 
en la correspondiente disminucion de la fluores- 
cencia. Cuando se desea exaltar la fosforescencia 
se incorporan con frecuencia a los disolventes 
compuestos que contienen atomos pesados 

Efecto del pH en la fluorescencia 

La fluorescencia de un compuesto aromatico con 
sustituyentes acidos o basicos en el anillo depende 
normalmente del pH. Tanto la longitud de onda 
como la intensidad de emision son, probablemente. 


diferentes para las formas ionizada y no ionizada 
del compuesto. La Tabla 15-1 ilustra este efecto 
con datos para el fenol y la anilina. Los cambios 
en la emision de los compuestos de este tipo surgen 
del distinto numero de especies resonantes asocia- 
das con las formas acidas y basicas de las mole- 
culas. Por ejemplo, la anilina tiene varias formas 
resonantes mientras que el ion anilinio solo una. 
Esto es, 



Cuanto mayor es el numero de formas resonantes, 
mayor es la estabilidad del primer estado excitado; 
la consecuencia es una fluorescencia en la region 
ultravioleta. 

La influencia del pH en la fluorescencia de 
ciertos compuestos se ha utilizado para la detec- 
cion de puntos finales en valoraciones acido/base. 
Por ejemplo, la fluorescencia de la forma fenolica 
del acido l-naftol-4-sulfonico no es detectable por 
el ojo humano, ya que tiene lugar en la region ul- 
travioleta. Sin embargo, cuando el compuesto se 
convierte en ion fenolato debido a la adicion de una 
base, el pico de emision se desplaza hacia longitu- 
des de onda de la region visible donde puede verse 
claramente. Es interesante resaltar que este cambio 
tiene lugar a un pH diferente al esperado por la 
constante de disociacion del compuesto. La expli- 
cation de esta discrepancia es que la constante de 
disociacion acida para la molecula excitada difiere 
de la constante de la misma especie en el estado 
fundamental. Los cambios en las constantes de di- 
sociacion de acidos y bases con la excitation son 
normales y algunas veces son hasta cuatro o cinco 
ordenes de magnitud superiores. 

Estas observaciones sugieren que los procedi- 
mientos analfticos basados en las medidas de fluo- 
rescencia frecuentemente requieren un control mi- 
nucioso del pH. 

Efecto del oxfgeno disuelto 

La presencia de oxfgeno disuelto suele reducir la 
intensidad de fluorescencia de una disolucion. Este 
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efecto puede ser el resultado de una oxidacion 
de las especies fluorescentes inducida fotoqui'mica- 
mente. Sin embargo, con mas frecuencia la amorti- 
guacion ( quenching ) tiene lugar como consecuen- 
cia de las propiedades paramagneticas del oxfgeno 
molecular, que favorecen el cruce entre sistemas y 
la conversion de las moleculas excitadas al estado 
triplete. Otras especies paramagneticas tambien 
tienden a amortiguar la fluorescencia. 


Efecto de la concentracion en la intensidad 
de fluorescencia 

La potencia de la emision fluorescente F es propor- 
cional a la potencia radiante del haz de excitacion 
absorbido por el sistema. Esto es, 

F = K'(P 0 - P ) (15-2) 

donde P 0 es la potencia del haz que incide sobre la 
disolucion y P es su potencia despues de atravesar 
una longitud b del medio. La constante K’ depende 
de la eficacia cuantica del proceso de fluorescen- 
cia. Con el objeto de relacionar F con la concentra- 
cion c de la especie fluorescente, se escribe la ley 
de Beer de la forma 

— = Kr £fec (15-3) 

M) 

donde c es la absortividad molar de las moleculas 
fluorescentes y ebc es la absorbancia, A. Sustitu- 
yendo la Ecuacion 15-3 en la Ecuacion 15-2, se 
obtiene 

F = K'P 0 ( 1 - tO- £Af ) (15-4) 

El termino exponencial de la Ecuacion 15-4 puede 
desarrollarse como una serie de Maclaurin 


al primero; en estas condiciones, el error relativo 
maximo cometido al despreciar todos los terminos 
excepto el primero es de 0,13 por 100. Por ello, se 
puede escribir 

F = 2,3 K’sbcP 0 (15-6) 

o cuando P 0 es constante, 

F = Kc (15-7) 

Asf, la representacion grafica de la potencia fluo- 
rescente de una disolucion frente a la concentra- 
cion de las especies emisoras deberfa ser lineal a 
bajas concentraciones. Cuando c es tan elevada que 
la absorbancia es mayor que aproximadamente 
0,05, los terminos de mayor orden de la Ecua- 
cion 15-5 adquieren importancia y la linealidad se 
pierde; entonces F toma un valor inferior al obteni- 
do en la extrapolation de la h'nea recta de la repre- 
sentacion grafica. 

Otros dos factores, responsables tambien de las 
desviaciones negativas de la linealidad a elevadas 
concentraciones, son la autoamortiguacion y la 
autoabsorcidn. El primero es el resultado de coli- 
siones entre moleculas excitadas. La transferencia 
de ehergfa por via no radiante sucede, quizas, de 
una manera analoga, a como ocurre la transferencia 
de energfa a las moleculas del disolvente en una 
conversion externa. Se puede esperar que la autoa- 
mortiguacion aumente con la concentracion debido 
a la mayor probabilidad de que tengan lugar coli- 
siones. 

La autoabsorcion tiene lugar cuando la longi- 
tud de onda de emision se solapa con un pico de 
absorcion; la fluorescencia, entonces, disminuye 
porque la radiation emitida atraviesa la disolucion 
y es reabsorbida por otras moleculas fluorescentes. 

Los efectos de estos fenomenos son tales que 
pueden hacer que aparezca un maximo en la repre- 
sentacion grafica de la potencia fluorescente frente 
a la concentracion. 


F = 


K'P 0 \ 


2,303 ebc 


(2,303 ebc) 2 _ 
2 ! + 
(2,303 ebc) 3 
3! 


(15-5) 


Siempre que 2,303 ebc = A < 0,05, los terminos 
posteriores del corchete son despreciables respecto 


15A-5. Espectros de emision 
y de excitacion 

La Figura 15-3 muestra los tres tipos de espectros 
fotoluminiscentes del fenantreno. Los espectros de 
excitacion ( E en la figura) se obtienen midiendo la 
intensidad luminiscente a una longitud de onda fija 
mientras se varfa la longitud de onda de excitacion. 
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Longitud de onda, nm 


Figure 15-3. Espectros del fenantreno: E, excitacion; F, fluo- 
rescencia; P, fosforescencia. 


Como la primera etapa en la generacion de la emi- 
sion fluorescente es la absorcion de radiacion, para 
crear los estados excitados, un espectro de excita- 
cion es practicamente identico a un espectro de ab- 
sorcion realizado bajo las mismas condiciones. Por 
otro lado, los espectros de fluorescencia y de fosfo- 
rescencia (F y P, respectivamente), suponen la ex- 
citacion a una longitud de onda fija mientras se re- 
gistra la intensidad de emision como funcion de la 
longitud de onda. 

Como ya se ha senalado, la fotoluminiscencia 
normalmente tiene lugar a longitudes de onda mas 
largas que las longitudes de onda de excitacion. 
Ademas, las bandas fosforescentes se encuentran, 
en general, a longitudes de onda mas largas que las 
bandas de fluorescencia, ya que, en la mayorfa de 
los casos, el estado triplete excitado tiene menor 
energfa que el correspondiente estado singulete. De 
hecho, la diferencia de longitudes de onda entre los 
dos proporciona una medida util de la diferencia de 
energfa entre los estados excitados singulete y tri- 
plete. 


15B. INSTRUMENTOS 
PARA LA MEDIDA 
DE LA FLUORESCENCIA 
Y DE LA FOSFORESCENCIA 

Los distintos componentes de los instrumentos 
para la medida de la fotoluminiscencia son simila- 
res a los que se encuentran en los fotometros o 


espectrofotometros ultravioleta/visible. La Figu- 
re 15-4 muestra una configuracion caracterfstica 
de estos componentes en los fluorometros y los es- 
pectrofluorimetros. Casi todos los instrumentos de 
fluorescencia utilizan opticas de doble haz tal 
como se muestra, para compensar las fluctuaciones 
en la potencia de la fuente. El haz de la muestra 
pasa primero a traves de un filtro o un monocroma- 
dor de excitacion, que transmite la radiacion que 
provocara la fluorescencia pero excluye o limita la 
radiacion de la longitud de onda de la emision fluo- 
rescente. La fluorescencia se propaga desde la 
muestra en todas las direcciones pero lo mas con- 
veniente es observar la que forma un angulo recto 
con el haz de excitacion; a otros angulos, la disper- 
sion producida en la disolucion y en las paredes de 
las cubetas aumenta y se pueden cometer grandes 
errores en la medida de la intensidad. La radiacion 
emitida llega a un fotodetector despues de haber 
pasado por un segundo filtro o monocromador que 
afsla la fluorescencia para su medida. 

El haz de referencia pasa a traves de un atenua- 
dor que reduce su potencia a aproximadamente la 
de la radiacion fluorescente (normalmente la po- 
tencia se reduce en un factor de 100 o mas). Las 
senates procedentes del fotomultiplicador de la 
muestra y del de referencia se dirigen a un amplifi- 
cador diferencial cuya salida se visualiza en un me- 
didor o en un registro. Algunos instrumentos de 
fluorescencia son de tipo nulo; esta condition se 


Filtro o Radiacion dispersada 
monocromador k 

de excitacion X 1 X 



Dispositivo de lectura 

Figure 15-4. Componentes de un fluorometro o un espectro- 
fluorfmetro. 
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consigue con atenuadores opticos o electricos. Los 
instrumentos mas modemos utilizan un circuito di- 
visor analogico o un sistema de adquisicion de da- 
tos digital seguido del tratamiento de los datos para 
obtener la relacion entre la intensidad de la emision 
fluorescente y la intensidad de la fuente de radia- 
tion. 

La sofisticacion, las caracteristicas de funcio- 
namiento y el coste de los fluorometros y de los 
espectrofluorfmetros difieren tanto de unos a otros 
como ocurre con los correspondientes instrumen- 
tos para las medidas de absorcion. Los fluorome- 
tros son analogos a los fotometros de absorcion, en 
ambos se utilizan filtros para seleccionar las longi- 
tudes de onda de los haces de excitacion y emision. 
Los espectrofluorfmetros son de dos tipos. Los pri- 
meros utilizan un filtro adecuado para seleccionar 
la radiacion de excitacion y un monocromador de 
red o de prisma para obtener el espectro de fluores- 
cencia. Se pueden adquirir varios espectrofotome- 
tros comerciales con adaptadores que permiten uti- 
lizarlos como espectrofluorfmetros. 

Los verdaderos espectrofluorfmetros son ins- 
trumentos especializados equipados con dos mono- 
cromadores; uno de ellos permite variar la longitud 
de onda de excitacion y el otro permite obtener un 
espectro de emision. La Figura 15-5a muestra un 
espectro de excitacion del antraceno en el que la 
emision fluorescente se midio a una longitud de 
onda fija, mientras se variaba la longitud de onda 
de excitacion. Si se efectuan las correcciones ade- 
cuadas para compensar las variaciones de la inten- 
sidad de la serial de salida de la fuente y de la res- 
puesta del detector en funcion de la longitud de 
onda, se obtiene un espectro de excitacion absoluto 
que es muy semejante al espectro de absorcion. 

La Figura 1 5-5b muestra el espectro de emision 
de fluorescencia del antraceno; aquf, la longitud de 
onda de excitacion se mantuvo constante mientras 
se hacfa un barrido de las longitudes de onda de 
emision. Estos dos espectros son como una imagen 
especular uno del otro, ya que las diferencias de 
energfa vibracional para los estados electronicos 
fundamental y excitado son mas o menos las mis- 
mas (vease Fig. 15-1). 

La selectividad que proporcionan los espectro- 
fluorfmetros es de capital importancia en las inves- 
tigaciones relacionadas con las caracteristicas elec- 
tronicas y estructurales de las moleculas y es 
valiosa en los trabajos analfticos cualitativos y 
cuantitativos. Sin embargo, para medidas de con- 
centration, la information proporcionada con ins- 


Longitud de onda de excitacion, nm 
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Longitud de onda de emision, nm 

Figura 15-5. Espectros de fluorescencia de una disolucion de 
1 ppm de antraceno en alcohol: (a) espectro de excitacion; (b) 
espectro de emision. 

trumentos mas sencillos es a menudo completa- 
mente satisfactoria. De hecho, los fluorometros, re- 
lativamente baratos, que han sido disenados espe- 
cfficamente para solventar los problemas de 
medida propios de los metodos fluorescentes, son a 
menudo tan especfficos y selectivos como los es- 
pectrofotometros de absorcion modificados. 

La discusion que sigue esta enfocada, en gran 
parte, a instrumentos sencillos para el analisis por 
fluorescencia. 

15B-1. Componentes de los fluorometros 
y de los espectrofluorimetros 

Los componentes de los fluorometros y de los es- 
pectrofluorfmetros difieren solo en detalles de los 
que componen los fotometros y los espectrofotome- 
tros; solo es necesario considerar estas diferencias. 

Fuentes 

En la mayorfa de las aplicaciones se necesitan 
fuentes mas intensa que las lamparas de wolframio 
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o hidrogeno utilizadas en las medidas de absorcion. 
De hecho, como muestra la Ecuacion 15-6, la mag- 
nitud de la senal de salida y, por tanto, la sensibili- 
dad, es directamente proporcional a la potencia de 
la fuente P 0 . 

Lamparas. La lampara mas comun para los fluo- 
rometros de filtro es la lampara de arco de mercu- 
rio a baja presion equipada con una ventana de sfli- 
ce fundida. Esta fuente emite lfneas utiles para 
producir la excitacion previa a la fluorescencia a 
254, 302, 313, 546, 578, 691 y 773 nm. Las Eneas 
individuales se pueden aislar con fdtros de interfe- 
rencia o absorcion adecuados. Ya que, en la mayo- 
rfa de los compuestos fluorescentes, la fluorescen- 
cia se puede inducir con distintas longitudes de 
onda, al menos una de las li'neas del mercurio suele 
resultar adecuada. 

Para los espectrofluorfmetros, en donde se re- 
quiere una fuente de radiacion continua, normal- 
mente se utiliza una lampara de arco de xenon de 
alta presion, de 75 a 450 W. Estas lamparas requie- 
ren una fuente de alimentacion potente, capaz de 
producir corrientes continuas de 5 a 20 A y de 15 
a 30 V. El espectro de una lampara de arco de 
xenon es continuo desde aproximadamente 300 a 
1.300 nm. El espectro se parece al de un cuerpo 
negro (vease Fig. 6-18, pagina 141). En algunos 
instrumentos, se obtienen destellos espaciados re- 
gularmente en el tiempo mediante la descarga de 
un condensador a traves de la lampara a frecuencia 
constante; de esta manera se producen impulsos de 
luz de gran intensidad. Ademas, las senales de sali- 
da de los detectores son, asi, senales de corriente 
altema, que pueden ser facilmente amplificadas y 
procesadas. 

Laseres. Desde los comienzos de los anos seten- 
ta, se utilizan tambien diversos tipos de laseres 
como fuentes de excitacion para medidas de foto- 
luminiscencia. Un particular interes tienen los lase- 
res sintonizables de colorante que utilizan, como 
sistema de bombeo, un laser de nitrogeno pulsante 
o un laser de Nd:YAG. 

La mayorfa de los espectrofluorfmetros corner- 
dales utilizan lamparas (ya descritas) como fuen- 
tes, por ser menos caras y menos complicadas de 
uso. Sin embargo, las fuentes de laser ofrecen im- 
portantes ventajas en determinados casos: por 
ejemplo, (1) cuando las muestras son muy peque- 
nas como en cromatograffa con microcolumnas y 
en electroforesis capilar donde la cantidad de 


muestra es de un microlitro o menor; (2) en los sen- 
sores de control remoto, como en la detection fluo- 
rimetrica de radicales hidroxilo en la atmosfera o 
de clorofila en seres vivos acuaticos, donde la natu- 
raleza colimada de los haces de laser es vital; o (3) 
cuando se requiere una radiacion de excitacion al- 
tamente monocromatica para minimizar los efectos 
de las interferencias fluorescentes. 

Filtros y monocromadores 

Tanto los filtros de interferencia como los de ab- 
sorcion se han utilizado en los fluorometros para la 
selection de la longitud de onda del haz de excita- 
cion y de la radiacion fluorescente resultante. La 
mayorfa de los espectrofluorfmetros estan equipa- 
dos con al menos uno y a veces dos monocromado- 
res de red. 

Detectores 

La senal de fluorescencia tfpica es de baja intensi- 
dad, por ello, para su medida se necesitan ganan- 
cias de amplificador elevadas. Los tubos fotomulti- 
plicadores son los detectores mas utilizados en 
instrumentos de fluorescencia sensibles. Suelen 
trabajar en la modalidad de recuento de fotones 
para mejorar la relacion senal/ruido (vease pagi- 
na 188). Tambien se utiliza, a veces, la refrigera- 
tion de los detectores para mejorar la relacion se- 
nal/ruido. Tambien se han propuesto, para los 
espectrofluorfmetros, los detectores de diodos en 
serie y de transferencia de carga 2 . Este tipo de de- 
tectores permite el registro rapido de los espectros 
de excitacion y de emision y particularmente son 
utiles en cromatograffa y en electroforesis. 

Cubetas y compartimentos para las cubetas 

Para medidas de fluorescencia se utilizan tanto cu- 
betas cilfndricas como rectangulares, fabricadas 
con vidrio o con sflice. Se debe tener cuidado en 
el diseno del compartimento de la cubeta para re- 
ducir la cantidad de radiacion dispersada que lle- 
ga hasta el detector. Con este proposito, a menudo, 
se introducen deflectores en el compartimento. In- 
cluso mas importante que en las medidas de absor- 
bancia, es evitar dejar las huellas dactilares en las 

2 Vease Y. Talmi, Appl. Spectrosc., 1982, 36, 1; P. M. Ep- 
person. R. D. Jalkian, y M. B. Denton. Anal. Cliem., 1989. 61 . 
282 . 
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cubetas, ya que la grasa de la piel con frecuencia 
fluoresce. 


15B-2. Disenos de instrumentos 
Fluorometros 

Los fluorometros de filtro proporcionan una forma 
relativamente simple y barata de llevar a cabo ana- 
lisis cuantitativos por fluorescencia. Como ya se ha 
senalado, para seleccionar las longitudes de onda 
de la radiacion de excitacion y de emision se utili- 
zan filtros de interferencia y de absorcion. General- 
mente, los fluorometros son compactos, robustos y 
faciles de usar. 

La Figura 15-6 muestra un esquema de un fluo- 
rometro de filtros caracterfstico que consta de una 
lampara de mercurio para la excitacion de la fluo- 
rescencia y un par de tubos fotomultiplicadores 
como detectores. El haz que sale de la fuente se 
divide cerca de ella en un haz de referencia y en un 
haz de muestra. El haz de referencia se atenua me- 
diante el disco de apertura hasta que su intensidad 
sea aproximadamente la misma que la intensidad 
de fluorescencia. Ambos haces pasan a traves del 
filtro primario y a continuation el haz de referencia 
se refleja hacia el tubo fotomultiplicador de refe- 
rencia. El haz de muestra se enfoca sobre la mues- 
tra mediante un par de lentes y provoca la emision 
de fluorescencia. La radiacion emitida pasa a tra- 
ves de un segundo filtro que posteriormente se en- 
foca sobre un segundo tubo fotomultiplicador. Las 


Obturador 


Fotomultiplicador 
de la muestra 



Filtro 

secundario 




senales de salidas electricas de los dos detectores 
se dirigen hacia un divisor analogico, para obtener 
la relation entre las intensidades de la muestra y de 
referencia, que sirve como parametro analitico. 

El instrumento descrito es representative de la 
docena o mas de fluorometros comercialmente dis- 
ponibles. Algunos de estos son sencillos instru- 
mentos de haz simple. El precio de tales fluorome- 
tros oscila desde pocos cientos de dolares hasta 
alrededor de los 5.000 dolares. 

Espectrofluorimetros 

Algunos fabricantes de instrumentos ofertan espec- 
trofluorfmetros capaces de obtener los espectros de 
excitacion y los de emision. En la Figura 15-7 se 
muestra el diseno optico de uno de ellos, que utili- 
za dos monocromadores de red. La radiacion que 
procede del primer monocromador se divide en 
dos, una parte se dirige hacia el fotomultiplicador 
de referencia y la otra hacia la muestra. La radia- 
cion fluorescente resultante, despues de ser disper- 
sada en el segundo monocromador, se detecta en 
un segundo fotomultiplicador. 

Un instrumento como el que se muestra en la 
Figura 15-7 suministra perfectamente espectros 
satisfactorios para el analisis cuantitativo. Sin em- 
bargo, los espectros de emision obtenidos no son 
necesariamente comparables con los de otros ins- 
trumentos, ya que la serial de salida depende no 
solo de la intensidad de fluorescencia sino tam- 
bien de las caracteristicas de la lampara, del detec- 
tor y de los monocromadores. Todas estas caracte- 
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Figura 15-6. Un fluorometro caracterfstico. ( Corteski de Farrand Optical Co., Inc.) 
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risticas instrumentales varian con la longitud de 
onda y difieren de un instrumento a otro. Se han 
desarrollado varios metodos para obtener el espec- 
tro corregido, que es el verdadero espectro de fluo- 
rescencia, libre de efectos instrumentales; muchos 
de los instrumentos comerciales modemos y mas 
sofisticados estan preparados para obtener directa- 
mente los espectros corregidos 3 . 

Espectrofluorimetros provistos de detectores 
en serie 

Durante las dos ultimas decadas se han descrito va- 
rios espectrofluorimetros que poseen dispositivos 
de transferencia de carga y diodos en serie, que ob- 
tienen el espectro de fluorescencia en fracciones de 
segundo 4 . En la Figura 15-8a se ilustra el funda- 
mento del mas sofisticado de estos. En este caso, a 

3 Para un resumen de los metodos de correccion, vease N. 
Wotherspoon, G. K. Oster, y G. Oster, Physical Methods of 
Chemistry , A. Weissberger y B. R. Rossiter, Eds., Vol. 1, Parte 
III B, pags. 460-462 y pags. 473-478. New York: Wiley-Inter- 
science, 1972. 

4 Vease, por ejemplo, Y. Talmi, D. C. Baker, J. R. Jadamec, 
y W. A. Saner, Anal. Chem., 1978, 50, 936A; D. W. Johnson, J. 
B. Callis y G. D. Christian, Anal. Chem., 1977, 49, 747A; P. M. 
Epperson, R. D. Jalkian y M. B. Denton, Anal. Chem., 1989, 61, 
282. 


lo largo de la cubeta de la muestra se irradia con un 
haz de excitacion que se ha dispersado en el piano 
xy mediante un monocromador que ha girado 90 
grados con respecto a la rendija de salida. El detec- 
tor es un dispositivo de acoplamiento de carga bidi- 
mensional que ve la radiacion de excitacion disper- 
sada en el piano xy y la radiacion dispersada en el 
monocromador de emision en el piano yz. La Figu- 
ra 15-8b muestra los espectros de excitacion y emi- 
sion clasicos para una hipotetica especie molecu- 
lar. La Figura 15-8c muestra el espectro de 
luminiscencia total de este compuesto, que es una 
proyeccion isometrica, a veces llamada registro 
acumulado, de los espectros de excitacion y emi- 
sion completes del compuesto obtenidos con la dis- 
position mostrada en la Figura 15-8a. Los espec- 
tros totales de este tipo se pueden obtener en pocos 
segundos o incluso menos y son de particular utili- 
dad para el analisis de mezclas de especies fluores- 
centes. 

Sensores de fluorescencia de fibra optica 

Las fibras opticas se han utilizado para demostrar 
que se pueden llevar a cabo distintos analisis por 
fluorescencia en posiciones muy alejadas de la 
fuente y del detector. En este caso, la radiacion que 
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(b) 



Figura 15-8. (a) Esquema de un sistema optico para la obtencion de un espectro de luminiscencia 
total con un dispositivo de acoplamiento de carga bidimensional. (Con permiso de G. W. Suter, A. J. 
Kallir, y U. P. Wild, Chimia, 1983, 37, 413.) (b) Espectros de excitation y emision de un compuesto 
hipotetico. (c) Espectro de luminiscencia total del mismo compuesto que en b. (Con permiso de D. W. 
Johnson, J. P. Callis, y G. C. Christian, Anal. Chem., 1977, 49, 749A.) 


procede de una fuente laser viaja a traves de una 
fibra optica y provoca fluorescencia en las disolu- 
ciones de la muestra. Posteriormente, la emision 
fluorescente regresa por una segunda fibra optica 
al detector para la medida. La aplicabilidad de este 
tipo de dispositivo se ha extendido a analitos no 
fluorescentes mediante la inmovilizacion de un 
material fluorescente indicador en el extremo de la 
fibra optica 5 . En el Apartado 7G se tratan las pro- 
piedades de las fibras opticas y las aplicaciones en 
la instrumentation qufmica. 

Fosforimetros 

Los instrumentos que se utilizan para estudios 
de fosforescencia tienen disenos similares a los 
fluorometros y a los espectrofluorfmetros antes 
considerados, solo difieren en que requieren dos 

5 Para un tratamiento sobre los sensores fluorescentes de 
fibra optica, vease O. S. Wolfbeis, en Molecular Luminescence 

Spectroscopy, S. G. Schulman, Ed., Parte 2, Capi'tulo 3. New 
York: Wiley, 1988. 


componentes adicionales 6 . El primero es un dis- 
positivo que irradia alternativamente la muestra 
y, despues de un retraso en el tiempo adecuado, 
mide la intensidad de fosforescencia. El retraso 
en el tiempo es necesario para diferenciar la emi- 
sion fosforescente de larga vida de la emision 
fluorescente de corta vida que podrian originarse 
en la misma muestra. Se utilizan dispositivos me- 
canicos y electronicos y muchos instrumentos de 
fluorescencia comerciales tienen accesorios para 
medidas de fosforescencia. Un ejemplo de un tipo 
de dispositivo mecanico se muestra en la Figu- 
ra 15-9. 

Normalmente, las medidas de fosforescencia se 
realizan a la temperatura del nitrogeno liquido para 
prevenir la degradation de la serial de salida por 
desactivacion colisional. Asi, tal como se muestra 
en la Figura 1 5-9, una de las partes del fosforimetro 

6 Vease R. J. Hurtubise, Anal. Chem., 1983. 55, 669A; R. J. 
Hurtubise, Phosphorimetry: Theory, Instrumentation, and Ap- 
plications, Capi'tulo 3. New York: VCH Publishers, 1990. 
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Figura 15-9. Esquema de un dispositivo para producir una excitacion intermitente y observar 
la fosforescencia. (Reproducido con permiso de T. C. O' Haver y J. D. Winefordner, Anal 
Chem., 1966, 38, 603. Copyright 1966 American Chemical Society.) 


suele ser un recipiente Dewar con ventanas de 
cuarzo. A esta temperatura, el analito existe en for- 
ma de un soluto en un vidrio o en un disolvente 
solido (el disolvente mas comun es una mezcla de 
dietil eter, pentano y etanol). 

15B-3. Calibrado del instrumento 

Debido a las variaciones de la intensidad de la 
fuente, de la sensibilidad del detector y de otras 
variables instrumentales, es imposible obtener, con 
un fluorometro o con un espectrofluorimetro dado, 
exactamente las mismas lecturas para una disolu- 
cion o un conjunto de disoluciones de un dla a otro. 
Por esta razon, es una practica habitual calibrar el 
instrumento y ajustarlo a un nivel de sensibilidad 
reproducible. El calibrado se suele llevar a cabo con 
una disolucion patron de un fluoroforo estable. El 
reactivo mas comun para este cometido es una diso- 
lucion patron de sulfato de quinina de concentracion 
aproximadamente 10 -5 M. Esta disolucion, general- 
mente, se excita con una radiacion de 350 nm y emi- 
te radiacion a 450 nm. Para otras regiones de longi- 
tudes de onda se han descrito otros compuestos. 

Perkin-Elmer Corporation ofrece un conjunto 
de seis patrones de fluorescencia disueltos en una 
matriz de plastico, que forman unos bloques solidos 
estables, que se pueden utilizar indefinidamente sin 
una conservation especial. Con estos patrones, el 
instrumento se calibra facilmente en la region de 
longitudes de onda que se va a utilizar en el analisis. 


15C. APLICACIONES Y METODOS 
FOTOLUMINISCENTES 

Es inherente a los metodos fluorescentes y fosfo- 
rescentes el ser aplicables a intervalos de concen- 
tracion mas bajos que las medidas espectrofotome- 
tricas de absorcion y se encuentran entre las 
tecnicas analfticas mas sensibles de las que puedan 
disponer los eientfficos. El aumento de sensibilidad 
surge del hecho de que el parametro relacionado 
con la concentracion en lluorimetrfa y en fosfori- 
metria F se puede medir independientemente de la 
potencia de la fuente P 0 . Por el contrario, una medi- 
da de absorbancia requiere la evaluation de P 0 y de 
P, ya que la absorbancia, que es proporcional a la 
concentracion, depende de la relation entre estas 
dos cantidades. La sensibilidad de un metodo fluo- 
rimetrico puede mejorarse aumentando P 0 o me- 
diante la amplification adicional de la senal de 
fluorescencia. Por el contrario, en espectrofotome- 
trfa, un aumento en P 0 da lugar a un cambio pro- 
porcional en P y, por ello, no afecta a la A. Por 
tanto, los metodos fluorimetricos tienen, general- 
mente, sensibilidades que son de uno a tres ordenes 
de magnitud superiores a los correspondientes de 
absorcion. Por otro lado, la precision y la exactitud 
de los metodos fotoluminiscentes son habitualmen- 
te mas pobres que las de los procedimientos espec- 
trofotometricos en un factor entre, quizas, dos y 
cinco. Generalmente, los metodos fosforescentes 
son menos precisos que sus correspondientes meto- 
dos fluorescentes. 


Espectrometria de luminiscencia molecular 399 


15C-1. Determinacion fluorimetrica 
de especies inorganicas 7 


las estructuras de los cuatro reactivos mas co- 
rrientes. 


Los metodos inorganicos fluorimetricos son de dos 
tipos. Los metodos directos que conllevan la for- 
mation de un quelato fluorescente y la medida de 
su emision. Un segundo grupo, que se basa en el 
descenso de la fluorescencia que resulta de la ac- 
tion amortiguadora de la sustancia que va a ser de- 
terminada. La ultima tecnica se ha utilizado mas en 
la determinacion de aniones. 


HO 



8-hidroxiquinolina 
(reactivo para Al, Be 
y otros iones metalicos) 



Flavanol (reactivo para Zr y Sn) 


Cationes que forman quelatos fluorescentes 

Existen dos factores que limitan enormemente el 
numero de iones de metales de transition que for- 
man quelatos fluorescentes. En primero lugar, mu- 
chos de estos iones son paramagneticos; esta pro- 
piedad aumenta la velocidad de cruce entre 
sistemas al estado triplete. Por tanto, la desactiva- 
cion por fluorescencia es poco probable, aunque 
puede observarse fosforescencia. Un segundo fac- 
tor es que los complejos de los metales de transi- 
tion se caracterizan por presentar muchos niveles 
de energia poco espaciados, que aumenta la proba- 
bilidad de desactivacion por conversion interna. 
Los iones de los metales que no son de transition 
son menos susceptibles a los procesos de desacti- 
vacion; y es para estos elementos, para los que se 
han desarrollado las principales aplicaciones inor- 
ganicas de la fluorimetna. Hay que senalar que los 
cationes de los metales que no son de transition 
son generalmente incoloros y tienden a formar 
quelatos que tambien lo son. Por ello, la fluorime- 
tria a menudo complementa a la espectrofotome- 
trfa. 

Reactivos fluorimetricos 8 

Los reactivos fluorimetricos de mas exito en el 
analisis de cationes son los que presentan estruc- 
turas aromaticas con dos o mas grupos funciona- 
les dadores que permitan la formation de quelatos 
con el ion metalico. A continuation se muestran 

7 Para una revision de la determinacion fluorimetrica de es- 
pecies inorganicas, vease, A. Femandez-Gutierrez y A. M. De 
La Pena, en Molecular Luminescence Spectroscopy , Parte 1, 
Capitulo 4. New York: Wiley, 1985. 

8 Para un tratamiento mas detallado de los reactivos fluori- 
metricos, vease, G. G. Guilbault, en Comprehensive Analytical 
Chemistry, G. Svehla, Ed., Vol. VIII, Capitulo 2, pags. 167-178. 
New York: Elsevier, 1977; P. A. St. Johns, en Trace Analysis, J. 

D. Winefordner, Ed., pags. 263-271. NewYork: Wiley, 1976. 


OH HO 



Granate de alizarina R SO.Na 
(reactivo para Al, F~) 


O OH 



En la Tabla 15-2 se presenta una selection de 
algunos reactivos fluorimetricos y sus aplica- 
ciones. 

15C-2. Determinacion fluorimetrica 
de especies organicas 

El numero de aplicaciones del analisis fluorimetri- 
co a especies organicas y bioquimicas es impresio- 
nante. Por ejemplo, Weissler y White han recopila- 
do los metodos para la determinacion de mas de 
200 sustancias, incluyendo una amplia variedad de 
compuestos organicos, enzimas y coenzimas, 
agentes medicinales, productos naturales, esteroi- 
des y vitaminas 9 . Es incuestionable que las aplica- 
ciones mas importantes de la fluorimetna se en- 
cuentran en el campo del analisis de productos 
alimentarios, farmaceuticos, muestras clinicas y 


9 A. Weissler y C. E. White, Handbook of Analytical Che- 
mistry, L. Meites, Ed., pags. 6-182 a 6-196. New York: 
McGraw-Hill, 1963. 
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TABLA 15-2. Selection de metodos fluorimetricos para especies inorganicas 




Longitud de onda, nm 

Sensibilidad 


Ion 

Reactivo 

Absorcion 

Fluorescencia 

rfg/mL 

Interferencias 

Al 3+ 

Granate de alizarina R 

470 

500 

0,007 

Be, Co, Cr, Cu, 
F-, NOj, Ni, 
PO 3 -, Th, Zr 

F" 

Complejo de Al con 
granate de alizarina R 
(amortiguacion) 

470 

500 

0,001 

Be, Co, Cr, Cu, 
Fe, Ni, P0 3 “, 
Th, Zr 

b 4 o 7 2 - 

Benzoina 

370 

450 

0,04 

Be, Sb 

Cd 2+ 

2-(o-Hidroxifenil)- 

benzoxazol 

365 

Azul 

2 

nh 3 

Li + 

8-Hydroxiquinolina 

370 

580 

0,2 

Mg 

Sn 4+ 

Flavanol 

400 

470 

0,1 

F", PO 3 -, Zr 

Zn 2+ 

Benzoina 

— 

Verde 

10 

B, Be, Sb, 

Iones coloreados 


productos naturales 10 . La sensibilidad y la selecti- 
vidad del metodo hacen que sea una herramienta 
particularmente valiosa en estos campos. 

15C-3. Metodos fosforimetricos 

Los metodos fosforescentes y fluorescentes tien- 
den a ser complementarios, ya que los compuestos 
fuertemente fluorescentes presentan una debil fos- 
forescencia y viceversa 11 . Por ejemplo, entre los 
hidrocarburos aromaticos con anillos condensados, 
aquellos que contienen atomos pesados como halo- 
genos o azufre, con frecuencia presentan una fuerte 
fosforescencia; por otro lado, los mismos com- 
puestos sin la presencia del atomo pesado tienden a 
presentar fluorescencia en lugar de fosforescencia. 

La fosforimetrfa se ha utilizado para determi- 
nar una gran variedad de especies organicas y bio- 
quimicas que incluyen sustancias como acidos nu- 
cleicos, aminoacidos, pirina y pirimidina, enzimas, 
hidrocarburos del petroleo y pesticidas. Sin embar- 

10 Vease Molecular Luminescence Spectroscopy, S. G. 
Schulman, Ed., Parte 1, Capftulos 2, 3 y 5. New York: Wiley, 
1985. Para una revision de las aplicaciones bioanalfticas de la 
espectroscopia de fluorescencia, vease, F. V. Bright, Anal. 
Chem., 1988 , 60, 1031 A. 

1 1 Para una revisi6n de la fosforimetrfa, vease R. J. Hurtubi- 
se, Anal. Chem., 1983 , 55, 669A; R. J. Hurtubise, Phosphori- 
metry , Theory, Instrumentation, and Applications. New York: 
VCH Publishers, 1990. 


go, el metodo no ha alcanzado el uso tan difundido 
de la fluorimetrfa, quizas debido a la necesidad de 
bajas temperaturas y a la, generalmente, peor pre- 
cision de las medidas fosforescentes. Por otro lado, 
es atractiva la mayor selectividad potencial de los 
procedimientos de fosforescencia. La razon de es- 
tas diferencias de comportamiento se debe a que la 
fosforescencia eficaz necesita el cruce entre siste- 
mas rapido para poblar el estado triplete excitado, 
que, vuelve a reducir la concentration de molecu- 
las en el singulete excitado y, por tanto, aumenta la 
intensidad de fosforescencia. 

Durante las ultimas dos decadas, se ha dedica- 
do un esfuerzo considerable al desarrollo de meto- 
dos fosforimetricos que puedan llevarse a cabo a 
temperatura ambiente. Estos esfuerzos han tornado 
dos direcciones. La primera se basa en el incre- 
mento observado en la fosforescencia de los com- 
puestos adsorbidos en la superficie de solidos, 
como puede ser un filtro de papel. En estas aplica- 
ciones, se dispersa una disolucion de analito sobre 
el solido y se evapora el disolvente. Se mide, en- 
tonces, la fosforescencia de la superficie. La matriz 
rfgida minimiza la desactivacion del estado triplete 
por amortiguacion colisional. La amortiguacion 
colisional afecta mucho mas a la fosforescencia 
que a la fluorescencia debido al mayor tiempo de 
vida del estado triplete. 

El segundo metodo a temperatura ambiente su- 
pone la solubilization del analito en micelas forma- 
das por detergente, en presencia de iones de metales 




pesados. Aparentemente las micelas aumentan la 
proximidad entre los iones de los metales pesados y 
el fosforoforo, aumentando asf la fosforescencia 12 . 

15C-4. Aplicacion de la fluorimetria 

y la fosforimetria para la deteccion 
en cromatografia liquida 

Las medidas de fotoluminiscencia proporcionan un 
importante metodo para la deteccion y determina- 
tion de los componentes de una muestra que elu- 
yen de columnas cromatograficas o en electrofore- 
sis capilar. Estas aplicaciones se tratan en los 
Capftulos 28 y 30. 

15C-5. Medidas de tiempos de vida 

La medida de los tiempos de vida en luminiscencia 
estaba restringida inicialmente a sistemas fosfores- 
centes, donde los tiempos de cafda eran suficiente- 
mente largos para permitir una facil medida de la 
intensidad emitida en funcion del tiempo. Varios 
fabricantes de instrumentos ofrecen un equipo para 
el estudio de las velocidades de caida de la luminis- 
cencia en la escala de tiempos de fluorescencia 
(10 -5 a 10“ 8 s). Este equipo emplea laseres pulsan- 
tes que generan impulsos de radiacion con anchu- 
ras de 70 a 100 ps para la excitacion y tubos foto- 
multiplicadores de tiempo de barrido rapido para la 
deteccion. Los instrumentos de este tipo proporcio- 
nan information que resulta util en estudios basi- 
cos de transferencia de energfa y amortiguacion. 
Ademas, para el trabajo analitico, las medidas de 
tiempo de vida incrementan la selectividad de los 
metodos luminiscentes, ya que permiten el analisis 
de mezclas que contienen dos o mas especies lumi- 
niscentes con diferentes velocidades de relajacion. 

La Figura 15-10 muestra las curvas de un expe- 
rimento de tiempo de vida de fluorescencia carac- 
terfstico. La curva A representa la senal de salida 
de la fuente en funcion del tiempo, mientras que la 
curva B muestra como desciende la senal fluores- 
cente. La curva B representa la combination de la 
senal de caida de la fuente y el descenso en la senal 
de emision del analito. La verdadera senal de caida 
de la fluorescencia, curva C, se obtiene por decon- 

12 Vease L. J. Cline Love, M. Skrilec, y J. G. Habarta, Anal. 
Chem., 1980, 52, 754; M. Skrilec y L. J. Cline Love, Anal. 
Chem., 1980, 52, 1559. 
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Figura 15-10. Perfiles de tiempo de vida de la fluorescencia: 
A, impulso de excitacion; B, curva de caida aparente; C, curva 
de caida corregida. 


volution de la contribution de la fuente en la se- 
rial experimental. Para mds detalles acerca de los 
diversos metodos de la medida de tiempos de vida 
de la fluorescencia, el lector debe dirigirse a las 
referencias que se encuentran en la nota a pie de 
pagina 13 . 


15D. QUIMIOLUMINISCEN CIA 

La aplicacion de la quimioluminiscencia a la qui- 
mica analitica es de desarrollo relativamente re- 
ciente. Las reacciones quimicas que producen qui- 
mioluminiscencia son pocas, limitando, asf, el pro- 
cedimiento a un numero relativamente pequeno de 
especies. No obstante, algunos de los compuestos 
que reaccionan dando quimioluminiscencia son 
componentes importantes del medio ambiente. 
Para estos casos, la alta selectividad, la sencillez y 
la extrema sensibilidad del metodo son la causa de 
su creciente utilization 14 . 


13 Para referencias relacionadas con las medidas de los 
tiempos de vida, vease L. B. McGown y F. V. Bright, CRC Crit. 
Rev. Anal. Chem., 1987, 18, 245; L. B. McGown, Anal. Chem., 
1989, 61, 839A; G. M. Hieftje y G. R. Haugen. Anal. Chem., 
1981, 53, 755A; L. B. McGown y F. V. Bright, Anal. Chem., 
1984. 56, 1401 A. 

14 Para revisiones de aplicaciones analiticas de la quimiolu- 
miniscencia, vease M. L. Grayeski, Anal. Chem., 1987. 59, 
1243 A; Bioluminescence and Chemiluminescence: Instruments 
and Applications, K. Van Dyke, Ed. Boca Raton; CRC Press, 
1985; A. K. Campbell, Chemiluminescence: Principles and Ap- 
plications in Biology and Medicine. New York; VCH Publis- 
hers, 1988. 
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15D-1. El fenomeno 

de la quimioluminiscencia 

La quimioluminiscencia se produce cuando una 
reaccion quimica genera una especie electronica- 
mente excitada, que emite luz cuando vuelve al es- 
tado fundamental o que transfiere su energia a otra 
especie que, posteriormente, da lugar a una emi- 
sion. En varios sistemas biologicos se producen 
reacciones quimioluminiscentes, en estos casos, el 
proceso se suele denominar bioluminiscencia. En- 
tre los ejemplos de especies que presentan biolumi- 
niscencia se incluyen las luciemagas, ciertas algas 
y medusas, bacterias, protozoos y crustaceos. La 
quimica de los distintos procesos bioluminiscentes 
naturales no se conoce totalmente. 

Hace mas de un siglo se descubrio que ciertos 
compuestos organicos relativamente sencillos tam- 
bien eran capaces de presentar quimioluminiscen- 
cia. El tipo de reaccion mas sencilla de dichos 
compuestos para producir quimioluminiscencia se 
puede formular como 

A + B -» C* + D 
C* -> C + hv 

donde C* representa a la especie C en el estado 
excitado. Aqui, el espectro de luminiscencia es el 
del producto de reaccion C. La mayorfa de las reac- 
ciones quimioluminiscentes son considerablemen- 
te mas complicadas de lo que sugieren las reaccio- 
nes anteriores. 

En quimioluminiscencia, la intensidad de ra- 
diation Ax (fotones emitidos por segundo) depen- 
de de la velocidad de la reaccion quimica ( dC/dt ) y 
de la eficacia cuantica de quimioluminiscencia <p CL 
(fotones emitidos por molecula que ha reacciona- 
do). El ultimo termino es igual al producto de la 
eficacia cuantica de excitation tp EX (estados excita- 
dos por moleculas que han reaccionado) y la efica- 
cia cuantica de emision 0 EM (fotones por estado ex- 
citado). Estas relaciones se describen mediante la 
ecuacion 

r ^ dC dC 

h \ ~ 0CL ~jj ~ 0 EX 0 EM 

Los sistemas quimioluminiscentes utiles en anali- 
sis, generalmente presentan valores de 0 CL com- 
prendidos entre 0,0 1 y 0,2. 



Figura 15-11. Intensidad de emision de quimioluminiscencia 
en funcion del tiempo despues de mezclar los reactivos. 


15D-2. Medida de la quimioluminiscencia 

La instrumentation para las medidas de la quimio- 
luminiscencia es notablemente sencilla y puede 
consistir tan solo en un recipiente de reaccion ade- 
cuado y un tubo fotomultiplicador. Generalmente, 
no es necesario ningun dispositivo para seleccionar 
la longitud de onda, ya que la unica fuente de ra- 
diation es la reaccion quimica entre el analito y el 
reactivo. Diversos fabricantes de instrumentos 
ofrecen fotometros quimioluminiscentes. 

La serial caracterfstica de un experimento qui- 
mioluminiscente en funcion del tiempo alcanza ra- 
pidamente un maximo cuando la mezcla del analito 
y del reactivo es completa; a continuation la senal 
desciende de manera que se ajusta mas o menos a 
una funcion exponencial, (vease Fig. 15-11). Nor- 
malmente, en el analisis cuantitativo la senal se in- 
tegra para un perfodo de tiempo fijo y se compara 
con patrones tratados de forma identica. Como me- 
dida altemativa se utilizan las alturas de los picos. 
A menudo se obtienen relaciones lineales entre la 
senal y la concentration, para intervalos de con- 
centration de varios ordenes de magnitud. 

15D-3. Aplicaciones analiticas 

de la quimioluminiscencia 1 3 

Los metodos quimioluminiscentes tienen, general- 
mente, una elevada sensibilidad, ya que, en ausen- 
cia de ruido, se miden bajos niveles de radiation. 


15 Para un tratamiento de distintas aplicaciones de la qui- 
mioluminiscencia en analisis quimicos, vease T. A. Nieman. en 
Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemis- 
try, F. Settle, Ed., Capi'tulo 27, pag. 541 . Englewood Cliffs, NJ: 
Prentice-Hall. 1997. 
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Ademas, se evita la atenuacion de la radiacion que 
tiene lugar cuando esta atraviesa un filtro o un mo- 
nocromador. De hecho, los h'mites de deteccion 
vienen determinados, no tanto por la sensibilidad 
del detector, sino por la pureza de los reactivos. 
Los limites de deteccion caracterfsticos se encuen- 
tran dentro del intervalo de partes por billon (o a 
veces menos) a partes por millon. Es diffcil juzgar 
las precisiones obtenidas a partir tan solo de la bi- 
bliografia actual. 

Analisis de gases 

Los metodos quimioluminiscentes para la determi- 
nacion de gases, se originaron por la necesidad de 
encontrar medios muy sensibles para la determina- 
tion de contaminantes atmosfericos como el ozo- 
no, los oxidos de nitrogeno y los compuestos azu- 
frados. De estos metodos, uno de los mas utilizados 
es el destinado a la determinacion de monoxido de 
nitrogeno; las reacciones son 

NO + 0 3 -» NO? + 0 2 

NO? -» N0 2 + hv (A = 600 a 2.800 nm) 

El ozono procedente de un electrogenerador y las 
muestras de la atmosfera son arrastrados de forma 
continua al recipiente de reaccion, donde se sigue 
el curso de la radiacion luminiscente mediante un 
tubo fotomultiplicador. Se ha encontrado una res- 
puesta lineal para concentraciones de monoxido de 
nitrogeno desde 1 ppb hasta 10.000 ppm. Este pro- 
cedimiento se ha convertido en el mas utilizado en 
el control de la concentracion de este importante 
constituyente atmosferico desde el nivel del mar 
hasta altitudes de 20 km. 

La reaccion del monoxido de nitrogeno con el 
ozono se ha utilizado, tambien, en la determinacion 
de oxidos de nitrogeno de estados de oxidation su- 
periores. Por ejemplo, el contenido de dioxido de 
nitrogeno en los gases de escape de los automovi- 
les se ha determinado por descomposicion termica 
del gas a 700 °C en un tubo de acero. La reaccion es 

N0 2 ^ NO + O 

Al menos dos fabricantes ofrecen actualmente un 
instrumento para la determinacion de nitrogeno en 
materiales solidos o lfquidos que contienen entre 
un 0,1 y un 30 por 100 de nitrogeno. Las muestras 
se pirolizan en una atmosfera de oxfgeno bajo con- 
diciones en las que el nitrogeno se convierte cuan- 


titativamente en monoxido de nitrogeno; este ulti- 
mo se mide por el metodo descrito. 

Otro importante metodo quimioluminiscente se 
utiliza para el control del ozono atmosferico. En 
este caso, la determinacion se basa en la luminis- 
cencia producida cuando el analito reacciona con 
el colorante rodamina B, adsorbido sobre una su- 
perficie de gel de sflice activada. Este procedi- 
miento es sensible a concentraciones de ozono 
inferiores a 1 ppb; la respuesta es lineal hasta 
400 ppb de ozono. El ozono tambien se puede de- 
terminar en fase gaseosa como consecuencia de la 
quimioluminiscencia producida cuando el analito 
reacciona con el etileno. Ambos reactivos se pre- 
sentan como especfficos para el ozono. 

Otro importante metodo quimioluminiscente 
en fase gaseosa se utiliza para la determinacion de 
compuestos azufrados de la atmosfera, como el 
sulfuro de hidrogeno, el dioxido de azufre y los 
mercaptanos. En estos casos, la muestra se quema 
en una llama de hidrogeno para dar un dimero de 
azufre, que posteriormente se descompone emi- 
tiendo luz. Por ejemplo, con el dioxido de azufre, 
las reacciones son 

4H 2 + 2S0 2 ^ S? + 4H,0 
S? — > S 2 + hv 

Aquf, la radiacion emitida cae dentro de la zona 
azul, con picos a 384 y 394 nm. Su intensidad es 
proporcional al dimero de azufre excitado. De for- 
ma similar, la combustion de los compuestos fosfo- 
rados en una llama de hidrogeno da lugar a la emi- 
sion de radiacion a 526 nm, debido a HPO*. Se han 
llegado a obtener curvas de calibrado lineales para 
intervalos de concentracion de mas de cuatro dece- 
nas. Estas dos tecnicas de quimioluminiscencia en 
llama se emplean para la deteccion de especies 
azufradas o fosforadas en el eluyente de las colum- 
nas de cromatografia de gases. 

Analisis de especies inorganicas en fase liquida 

Muchos de los analisis llevados a cabo en fase li- 
quida utilizan sustancias quimioluminiscentes or- 
ganicas que contienen el grupo funcional 

O 

II 

— C— NH— NHR 

Estos reactivos reaccionan con el oxigeno, con el 
peroxido de hidrogeno y con muchos otros agentes 
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oxidantes fuertes dando lugar a un producto de oxi- 
dacion quimioluminiscente. El luminol es el ejem- 
plo mas comun de este tipo de compuestos. A con- 
tinuation se muestra su reaccion con oxidantes 
fuertes, tales como oxfgeno, peroxido de hidroge- 
no, ion hipoclorito e ion permanganate), en presen- 
cia de una base fuerte. A veces se necesita un cata- 
lizador para que la reaccion transcurra a la 
velocidad adecuada. La emision producida coinci- 
de con el espectro de fluorescencia del producto, el 
anion 3-aminoftalato; la quimioluminiscencia es 
azul y esta centrada alrededor de 425 nm. 



Dentro de ciertos ltmites, la intensidad de qui- 
mioluminiscencia del luminol es proporcional a la 
concentracion del oxidante, del catalizador o del 
luminol. Como consecuencia, la reaccion propor- 
ciona un metodo sensible para determinar cual- 
quiera de estas especies. Por ejemplo, si se utiliza 
peroxido de hidrogeno como oxidante, y como ca- 
talizador Co 2+ , se pueden determinar concentracio- 
nes de este inferiores a 0,01 nmol/L, si el cataliza- 
dor es Cr 3+ ,se pueden determinar concentraciones 
inferiores a 0,5 nmol/L y si es Cu 2+ , concentracio- 
nes inferiores a 1 nmol/L. Con algunos cationes 
tiene lugar una inhibition de la luminiscencia; en 
esos casos, el descenso en la intensidad permite de- 
terminar sus concentraciones. 


Analisis de especies organicas 

Para aumentar la selectividad de las reacciones 
quimioluminiscentes y ampliar la quimioluminis- 
cencia a analitos que no participan directamente en 
las reacciones quimioluminiscentes, es comun lle- 
var a cabo una reaccion enzimatica, como eta- 
pa previa a la quimioluminiscencia, en la que el 
analito a determinar es el sustrato y uno de los pro- 
ductos de la reaccion enzimatica se detecta por qui- 


mioluminiscencia. Este metodo se realiza, normal- 
mente, en sistemas de flujo con columnas rellenas 
de la enzima inmovilizada. Sin embargo, reciente- 
mente se ha dirigido la atencion hacia los biosen- 
sores que utilizan enzimas unidas a fibras opticas. 

En la etapa de predeteccion se suelen utilizar 
enzimas oxidasas que generan H 2 0 2 . No solo pue- 
de determinarse el H 2 0 2 con distintos sistemas qui- 
mioluminiscentes, sino que el oxidante necesario 
(0 2 ) esta presente en la mayorfa de las muestras, 
especialmente en aquellas que son disoluciones 
acuosas. Asumiendo que por efecto del enzima se 
consigue una conversion cuantitativa, se pueden 
determinar los sustratos cuyas concentraciones es- 
tan por debajo de 10 a 100 nM, lo mismo que el 
H 2 0 2 . Dentro de los sustratos detectados de esta 
forma se encuentran: glucosa, colesterol, colina, 
acido urico, aminoacidos, aldehfdos y lactato. Por 
ejemplo: 

uricasa 

acido urico + 0 2 -* alantoma + H 2 0 2 

la misma propuesta se puede ampliar utilizando 
etapas enzimaticas secuenciales para convertir fi- 
nalmente al analito en una cantidad equivalente de 
producto quimioluminiscente. De esta forma se 
han determinado azucares distintos de la glucosa, 
glucosidos, esteres del colesterol, creatinina y ace- 
tilcolina 16 . Por ejemplo: 

invertasa 

sacarosa + H z O ► a-D-glucosa + fructosa 

, mutarrotasa „ 

a-D-glucosa - ^ p-D-glucosa 

glucosa oxidasa 

p-D-glucosa + 0 2 * acido gluco- 

nico + H 2 0 2 

El luminol mds una peroxidasa, como cataliza- 
dor, parece ser el sistema optimo para la determi- 
nation de H 2 O z . El pico de intensidad luminiscente 
se alcanza en aproximadamente 100 ms; el disol- 
vente es acuoso pero es compatible con algunos 
compuestos organicos; el lfmite de deteccion es 
proximo a 0,1 pM, con un intervalo de linealidad 
de tres a cuatro decenas de concentracion. 


16 C. A. K. Swindlehurst y T. A. Nieman, Anal. Chim. Acta, 
1988 , 205 , 195 . 
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15E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 


15-1. Definir los siguientes terminos: (a) fluorescencia, (b) fosforescencia, (c) fluorescencia de resonan- 
cia, (d) estado singulete, (e) estado triplete, (f) relajacion vibracional, (g) conversion interna, (h) 
conversion externa, (i) cruce entre sistemas, (j) predisociacion, (k) disociacion, (1) rendimiento 
cuantico y (m) quimioluminiscencia. 

15-2. Explicar la diferencia que existe entre un espectro de emision fluorescente y un espectro de excita- 
cion fluorescente. ^Cual de ellos se parece mas a un espectro de absorcion? 


15-3. / Por que la espectrofluorimetrfa es potencialmente mas sensible que la espectrofotometrfa? 

15-4. ^Para cual de los siguientes compuestos se espera un mayor rendimiento cuantico de fluorescencia? 
Explicarlo. 




Fenoftalema 


Fluorescefna 


15-5. (,En que disol vente es de esperar que presente mas fluorescencia el naftaleno: 1-cloropropano, 
1-bromopropano o 1-yodopropano? Explicarlo. 

15-6. La forma reducida del dinucleotido de adenina y nicotinamida (NADH) es un importante coenzima 
y altamente fluorescente. Tiene un maximo de absorcion a 340 nm y un maximo de emision a 
465 nm. Unas disoluciones patron de NADH dieron las siguientes intensidades de fluorescencia: 


Concentration de 
NADH (//mol/L) 

Intensidad 
relativa, I 

0,100 

2,24 

0,200 

4,74 

0,300 

6,59 

0,400 

8,98 

0,500 

10,93 

0,600 

14,01 

0,700 

15,49 

0,800 

18,02 


(a) Construir la curva de calibrado para el NADH. 

(b) Calcular, por mfnimos cuadrados, los parametros de la regresion de la ecuacion de la recta 
correspondiente a la representation grafica del apartado (a). 

(c) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y la ordenada en el origen. 
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(d) Una disolucion problema presenta una fluorescencia relativa de 12,16. Calcular la concentra- 
cion de NADH. 

(e) Calcular la desviacion estandar relativa del resultado del apartado (d). 

(f) Calcular la desviacion estandar relativa del resultado del apartado (d) si la lectura 12,16 fuera 
la media de tres medidas. 

15 - 7 . Los siguientes volumenes de una disolucion que contenla 1,10 ppm de Zn 2+ se pipetearon en ampo- 
llas de decantation que contenlan, cada una, 5,00 mL de una disolucion de Zn 2+ desconocida: 0,00; 
5,00; 10,00 y 15,00 mL. Cada uno de ellos fue extraldo con tres allcuotas de 5 mL de CC1 4 que 
contenla un exceso de 8-hidroxiquinolina. Los extractos se diluyeron a 25,0 mL y se midio su 
fluorescencia con un fluorlmetro. Los resultados fueron: 


Volumen de Zn 2+ patron/mL 

Lectura del fluorlmetro, R 

0,000 

6,08 

5,00 

11,24 

10,00 

15,47 

15,00 

20,84 


(a) Representar graficamente las lecturas del fluorlmetro frente al volumen de disolucion patron. 

(b) Calcular, por mlnimos cuadrados, los parametros de regresion de la ecuacion de la recta co- 
rrespondiente a la representation grafica. 

(c) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la regresion. 

(d) Calcular la concentracion de cine en la muestra. 

(e) Calcular la desviacion estandar para el resultado del apartado (d). 

15 - 8 . A cuatro allcuotas de 10,0 mL de una muestra de agua se adicionaron 0,00; 1 ,50; 3,00 y 4,50 mL de 
una disolucion patron de NaF que contenla 10,0 ppb de F". Se adicionaron a cada una 5,00 mL 
exactos de una disolucion que contenla un exceso del complejo de Al con el granate de alizarina R, 
un complejo fuertemente fluorescente, y las soluciones se diluyeron a 50,0 mL. La intensidad de 
fluorescencia de las cuatro disoluciones, una de ellas el bianco, fueron: 


mL de muestra 

mL de F patron 

Lectura, R 

5,00 

0,00 

66,3 

5,00 

1,50 

53,7 

5,00 

3,00 

39,0 

5,00 

4,50 

26,4 


(a) Explicar el fundamento qulmico del metodo analltico. 

(b) Representar graficamente los datos. 

(c) Calcular, por mlnimos cuadrados, los parametros de regresion de la ecuacion de la recta que 
relaciona la diminution de la fluorescencia con el volumen de reactivo patron. 

(d) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la regresion 

(e) Calcular la concentracion, en ppb, de F^ en la muestra. 

(f) Calcular la desviacion estandar del dato del apartado (e). 
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15 - 9 . Los iones de Fe(II) catalizan la reaccion del luminol con H 2 0 2 . Se ha comprobado que la intensidad 
de quimioluminiscencia resultante aumenta linealmente con la concentracion de hierro(II) desde 
KT 10 a 10“ 8 M. 

A una allcuota de 2,00 mL de una disolucion problema de Fe(II) se adicionaron 1 ,00 mL exac- 
tos de agua, seguidos de 2,00 mL de una disolucion diluida de H 2 0 2 y 1 ,00 mL de una disolucion 
alcalina de luminol. La senal quimioluminiscente de la mezcla se integro durante un perfodo de 
10,0 s y se encontro que era de 16,1. 

A una segunda alfcuota de 2,00 mL de la muestra se adicionaron 1,00 mL de una disolucion de 
Fe(II) 4,75 x 10“ 5 M seguido del mismo volumen de H 2 0 2 y luminol. La intensidad integrada fue 
29,6. Calcular la concentracion molar del Fe(II) en la muestra. 

15 - 10 . Las reacciones para la determinacion del S0 2 se encuentran en la pagina 403. Deducir una expre- 
sion que relacione la concentracion de S0 2 en una muestra, la intensidad de luminiscencia y la 
constante de equilibrio para la primera reaccion. 

15 - 11 . La quinina es una de las moleculas fluorescente mejor conocida y las sensibilidades de los fluori- 
metros a menudo se especifican, en terminos del lfmite de deteccion, para esta molecula. La estruc- 
tura de la quinina se da a continuacion. Predecir que parte de la molecula tiene la mayor probabili- 
dad de comportarse como cromoforo y como centro fluorescente. 




Espectrometria de absorcion en el infrarrojo 


a region del infrarrojo del espectro abarca 
la radiacion con numeros de onda comprendidos 
entre 12.800 y 10 cm que corresponden a longitu- 
des de onda de 0,78 a 1.000 pm'. Tanto desde el 
punto de vista de las aplicaciones como de la ins- 
trumentacion, es conveniente dividir el espectro in- 
frarrpjo en tres regiones denominadas infrarrojo 
cercano, medio y lejano; en la Tabla 16-1 se mues- 
tran los limites aproximados de cada una de ellas. 

Las tecnicas y las aplicaciones de los metodos 
basados en cada una de las tres regiones del es- 
pectro infrarrojo difieren considerablemente. Las 
medidas en la region del infrarrojo cercano se rea- 
lizan con fo to metros y espectrofotometros simila- 
res, en cuanto a su diseho y componentes, a los 
instrumentos descritos en los capitulos anteriores 
de espectrometria ultravioleta/visible. Las aplica- 
ciones mas importantes de esta region espectral se 
encuentran en el analisis cuantitativo de materia- 
les industriales y agricolas y en los procesos de 


1 Hasta hace poco tiempo, la unidad de longitud de onda 
que corresponde a 10" 6 m se denominaba micron, pm\ actual- 
mente, resulta mds apropiado el termino micrometro, /rm. 


control. Las aplicaciones de la espectrometria en 
el infrarrojo cercano se tratan en el Apartado 1 7D. 

Hasta principios de los anos ochenta, los ins- 
trumentos para la region del infrarrojo medio o 
fundamental eran en su mayoria de tipo dispersivo, 
contando con la presencia de redes de difraccion. 
Sin embargo, a partir de ese momento, tuvo lugar 
un cambio espectacular en la instrumentacion del 
infrarrojo medio, de tal manera que ahora la ma- 
yoria de los instrumentos nuevos son del tipo de 
transformada de Fourier. Los fotometros con fil- 
tros de interferences tambien son utiles para me- 
dir la composicion de los gases y de los contami- 
nantes atmosfericos. 

La aparicion, en la ultima decada, de espectro- 
metros de transformada de Fourier relativamente 
baratos ha aumentado notablemente el numero y 
tipo de aplicaciones de la radiacion del infrarrojo 
fundamental. La razon de este incremento radica en 
el aumento de la relacion sehal/ruido, y de los Umi- 
tes de deteccion, en un orden de magnitud e incluso 
mayor, que puede conseguirse con los instrumentos 
interferometricos. Antes de la aparicion de estos 
instrumentos, la region espectral del infrarrojo me- 
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TABLA 16-1. Regiones del espectro infrarrojo 


Region 

Intervalo de longitud 
de onda (A), /on 

Intervalo de numero 
de onda (v), cm’ 1 

Intervalo 

de frecuencias (v), Hz 

Cercano 

0,78 a 2,5 

12.800 a 4.000 

3,8 x 10 14 a 1,2 x 10’ 4 

Medio 

2,5 a 50 

4.000 a 200 

1,2 x 10 14 a 6,0 x 10' 2 

Lejano 

50 a 1.000 

200 a 10 

6,0 x 10 12 a 3,0 x 10“ 

La mas utilizada 

2,5 a 15 

4.000 a 670 

1,2 x 10 14 a 2,0 x 10 13 


dio se utilizaba en su mayor parte para el analisis 
organico cualitativo y la determinacion estructural, 
teniendo como base los espectros de absorcidn. 
Ahora, como contraste, la espectrometria en el in- 
frarrojo medio se esta comenzando a utilizar ade- 
mas en el analisis cuantitativo de muestras comple- 
jas, mediante espectrometria de absorcidn y 
emision. Tambien han empezado a aparecer aplica- 
ciones de esta region espectral en los estudios mi- 
croscopicos de superficies, analisis de solidos me- 
diante reflectancia total atenuada y reflectancia 
difusa, medidas fotoacusticas y otras. Algunas de 
estas aplicaciones se describen en el Capitulo 17. 

El uso de la region del espectro del infrarrojo 
lejano, aunque potencialmente bastante util, ha es- 
tado limitado en el pasado como consecuencia de 
dificultades experimentales. Las pocas fuentes de 
este tipo de radiacion disponibles son notoriamen- 
te debiles y ademas se ven atenuadas por la necesi- 
dad de utilizar filtros de seleccion de ordenes es- 
pectrales para evitar que la radiacion de mayores 
ordenes que emerge de la red de dispersion alcan- 
ce el detector. Los espectrometros de transformada 
de Fourier, con un rendimiento muy superior, ali- 
vian en gran parte este problema y hacen a la re- 
gion espectral del infrarrojo lejano mucho mas ac- 
cesible para los quimicos. En el Apartado 1 7E se 
describen algunas aplicaciones de la espectrosco- 
pia en el infrarrojo lejano. 

En este capitulo, primero se consideran los me- 
canismos de absorcidn, emision y reflexion de la 
radiacion en el infrarrojo utilizando la espectros- 
copia de absorcidn como base para esta discusion. 
Se continua con una descripcion de los componen- 
tes de los instrumentos para infrarrojo y de como 


estan dispuestos en los instrumentos dispersivos y 
no dispersivos asi como en los espectrometros de 
transformada de Fourier 2 . 

16A. TEOR1A 

DE LA ESPECTROMETRIA 
DE ABSORCION 
EN EL INFRARROJO 

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en 
el infrarrojo, de especies moleculares, se pueden 
explicar asumiendo que todos son el resultado de 
los distintos cambios energeticos producidos en las 
transiciones de las moleculas de unos estados de 
energia vibracionales y rotacionales a otros. En 
este apartado se utilizara la absorcidn molecular 
para ilustrar la naturaleza de estas transiciones. 

16A-1. Introduction 

El grafico que se muestra en la Figura 16-1 es una 
reproduccion del registro obtenido con un espec- 
trometro de infrarrojo comercial de amplio uso. 
Como normalmente sucede, en la ordenada se re- 
presenta una escala lineal de la transmitancia. En 
esta grafica en la abscisa se representa una escala 
lineal de numero de onda en unidades de cm -1 . La 
mayorfa de los instrumentos modemos utilizan un 
microordenador con un «software» versatil capaz 


2 Para una discusion mas detallada sobre la espectrometria 
en el infrarrojo, vease N. B. Colthup. L. H. Daly y S. E. Wiber- 
ley. Introduction to Infrared and Raman Spectroscopy, 3.’ ed. 
San Diego: Academic Press, 1990; B. Schrader, Infrared and 
Raman Spectroscopy. New York: VCH Press. 1995; A. L. 
Smith, en Treatise on Analytical Chemistry, 2.“ ed.. P. J. Elving, 
E. J. Meehan e 1. M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 7, Capitulo 5. 
New York: Wiley, 1981. 
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de producir diversos formatos de senates de salida, 
tales como transmitancia frente a longitud de onda, 
y absorbancia frente a numero de onda o longitud 
de onda. 

La preferencia por la escala lineal de numero 
de onda, en espectroscopia en el infrarrojo, se debe 
a la directa proporcionalidad que existe entre esta 
magnitud y la energfa o la frecuencia. La frecuen- 
cia de la radiacion absorbida coincide con la fre- 
cuencia de la vibracion molecular, que en realidad 
es la responsable del proceso de absorcion. Sin em- 
bargo, rara vez se utiliza la frecuencia como absci- 
sa, debido al tamano poco adecuado de las unida- 
des; asi, la escala de frecuencia en el espectro de la 
Figura 16-1 deberfa extenderse desde 1,2 x 10 ]4 a 

2.0 x 10 13 Hz. Aunque en muchas ocasiones se 
hace referenda a la escala en cm -1 como una escala 
de frecuencia, debe tenerse en cuenta que esta ter- 
minologfa no es del todo correcta ya que el numero 
de onda solo es proporcional a la frecuencia. 

Por ultimo, se debe destacar que la abscisa 
en la Figura 16-1 cambia de escala a partir de 

2.000 cm -1 ; en el caso de los numeros de onda 
superiores a 2.000 cm' 1 , la distancia entre dos 
unidades es la mitad de la que separa dos unida- 
des de numero de onda cuando estos son inferio- 
res a 2.000 cm" 1 . Esta discontinuidad se introduce 
por comodidad, dado que en los espectros de in- 


frarrojo la mayorfa de los detalles utiles, desde el 
punto de vista cualitativo, aparecen a numeros de 
onda inferiores a 2.000 cm" 1 . 

Cambios en el dipolo durante las vibraciones 
y las rotaciones 

La radiacion en el infrarrojo no es lo suficiente- 
mente energetica para producir la clase de transi- 
ciones electronicas que se dan cuando la radiacion 
es ultravioleta, visible y de rayos X. La absorcion 
de radiacion en el infrarrojo se limita asf, en gran 
parte, a especies moleculares para las cuales exis- 
ten pequenas diferencias de energta entre los dis- 
tintos estados vibracionales y rotacionales. 

Para absorber radiacion en el infrarrojo, una 
molecula debe sufrir un cambio neto en el momen- 
ta dipolar como consecuencia de su movimiento de 
vibracion o de rotation. Solo en estas circunstan- 
cias, el campo electrico altemo de la radiacion pue- 
de interaccionar con la molecula, y provocar cam- 
bios en la amplitud de alguno de sus movimientos. 
Por ejemplo, la distribution de la carga alrededor 
de una molecula como el acido clorhfdrico no es 
simetrica, ya que el cloro posee una mayor densidad 
electronica que el hidrogeno. Por tanto, el acido 
clorhfdrico posee un momenta dipolar significativo 
y se dice que es una molecula polar. El momenta 


Longitud de onda, /rm 



Figura 16-1. Espectro de absorcion en el infrarrojo de una pelicula delgada de poliestireno obtenido con un modemo 
espectrofotometro de IR. Observese que la escala de abscisas cambia a partir de 2.000 cm" 1 . 
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dipolar esta determinado por la magnitud de la di- 
ferencia de carga y por la distancia entre los dos 
centros de carga. Dado que la molecula de acido 
clorhfdrico vibra, se produce una constante varia- 
tion del momento dipolar, lo que origina un campo 
que puede interaccionar con el campo electrico 
asociado a la radiacion. Si la frecuencia de la radia- 
tion coincide exactamente con la frecuencia de vi- 
bration natural de la molecula, tiene lugar una 
transferencia neta de energfa que origina un cam- 
bio en la amplitud de la vibration molecular; la 
consecuencia es la absorcion de radiacion. De ma- 
nera analoga, la rotation de las moleculas asimetri- 
cas, alrededor de sus centros de masa, produce una 
variation periodica en el dipolo que puede interac- 
cionar con la radiacion. 

Cuando se trata de especies homonucleares 
como el 0 2 , N 2 o Cl 2 , el momento dipolar no sufre 
un cambio neto durante la vibration o la rotation y, 
como consecuencia, este tipo de compuestos no ab- 
sorben en el infrarrojo. Con la exception de algunos 
compuestos de este tipo, todas las demas especies 
moleculares absorben radiacion en el infrarrojo. 

Transiciones rotacionales 

La energfa necesaria para provocar un cambio en los 
niveles rotacionales es muy pequena y corresponde 
a radiaciones de 100 cm -1 o menores (>100 pm). 
Dado que los niveles rotacionales estan cuantiza- 
dos, la absorcion por los gases en la region del in- 
frarrojo lejano se caracteriza por lfneas discretas 
bien definidas. En los lfquidos o los solidos los 
choques e interacciones intramoleculares causan el 
ensanchamiento de las lfneas originando un espec- 
tro continuo. 

Transiciones vibracionales/rotacionales 

Los niveles de energfa vibracionales tambien estan 
cuantizados, y para la mayorfa de las moleculas las 
diferencias de energfa entre los estados cuantiza- 
dos corresponden a la region del infrarrojo medio. 
El espectro infrarrojo de un gas consta, por lo gene- 
ral, de una serie de lfneas muy proximas entre sf, 
debido a la existencia de varios estados energeticos 
rotacionales para cada estado vibracional. Por otra 
parte, en los solidos y en los lfquidos la rotation 
esta muy restringida; en este tipo de muestras, las 
lfneas discretas vibracionales/rotacionales desapa- 
recen, quedando solo los picos vibracionales algo 
ensanchados. 


Tipos de vibraciones moleculares 

Las posiciones relativas de los atomos en una mo- 
lecula no son exactamente fijas, sino que fluctuan 
continuamente como consecuencia de una multitud 
de tipos de vibraciones y rotaciones diferentes alre- 
dedor de los enlaces en la molecula. Para una mo- 
lecula sencilla diatomica o triatomica es facil de- 
finir el numero y la naturaleza de tales vibraciones, 
y relacionarlas con las energfas de absorcion. Sin 
embargo, en el caso de las moleculas poliatomicas 
se hace diffcil, si no imposible, un analisis de esta 
clase, no solo a causa del gran numero de centros 
de vibration que presentan las moleculas grandes, 
sino tambien por las interacciones que aparecen 
entre algunos de estos centros y que se deben tener 
en cuenta. 

Pueden distinguirse dos categories basicas de 
vibraciones: de tension y deflexion. Una vibration 
de tension supone un cambio continuo en la distan- 
cia interatomica a lo largo del eje del enlace entre 
dos atomos. Las vibraciones de flexion se caracte- 
rizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces 
y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo, de 
aleteo y de torsion. Los distintos tipos de vibracio- 
nes se representan esquematicamente en la Figu- 
ra 16-2. 

En una molecula que contiene mas de dos ato- 
mos, son posibles todos los tipos de vibraciones 
mostrados en la Figure 16-2. Ademas, puede pro- 
ducirse una interaction o acoplamiento de las vi- 
braciones si estas involucran enlaces con un mismo 
atomo central. El resultado del acoplamiento es un 
cambio en las caracterfsticas de las vibraciones im- 
plicadas. 

En el tratamiento que sigue, primero se consi- 
deran las vibraciones aisladas representadas por un 
modelo mecanico sencillo denominado el oscila- 
dor armonico. A continuation se exponen las mo- 
dificaciones de la teorfa del oscilador armonico ne- 
cesarias para describir un sistema molecular. Por 
ultimo, se consideran los efectos de las interaccio- 
nes vibracionales en los sistemas moleculares. 


16A-2. Modelo mecanico de la vibration 
de tension en una molecula 
diatomica 

Las caracterfsticas de una vibration de tension entre 
dos atomos, se pueden aproximar a las de un modelo 
mecanico que consta de dos masas unidas mediante 
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Balanced en el piano Tijereteo en el piano 



Aleteo fuera del piano Torsion fuera del piano 


(b) Vibraciones de flexion 

Figura 16-2. Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indi- 
ca un movimiento del piano de la pagina hacia el lector; - indi- 
ca un movimiento del piano de la pdgina alejandose del lector. 

un resorte. La perturbation de una de estas masas a 
lo largo del eje del resorte produce una vibration 
denominada movimiento armonico simple. 

Considerese en primer lugar la vibration de 
una unica masa unida a un resorte que cuelga de un 
objeto inmovil (vease Fig. 16-3a). Si esta masa se 
desplaza una distancia y de su posicion de equili- 
brio al aplicar una fuerza a lo largo del eje del re- 
sorte, la fuerza restauradora F es proportional al 
desplazamiento (ley de Hooke). Esto es, 

F = -ky (16-1) 

donde k es la constante de fuerza, que depende de 
la rigidez del resorte. El signo negativo indica que 
F es una fuerza restauradora. Esto significa que la 
direction de la fuerza se opone a la direction del 
desplazamiento. Asi, la fuerza tiende a que la masa 
recupere su posicion original. 

Energia potencial de un oscilador armonico 

Cuando la masa se encuentra en reposo o en su po- 
sicion de equilibrio, tanto a la masa como al resorte 
se les puede asignar arbitrariamente un valor de 
energia potencial E igual a cero. Sin embargo, al 
comprimir o extender el resorte, la energia potencial 


del sistema aumenta en una cantidad igual al trabajo 
requerido para desplazar la masa. Por ejemplo, si la 
masa se desplaza de su posicion y a (y + dy), el 
trabajo, y por tanto la variation de energia poten- 
cial dE, es igual a la fuerza F multiplicada por la 
distancia dy. Asi, 

dE = -Fdy (16-2) 

Combinando las Ecuaciones 16-2 y 16-1 se obtiene 
dE = kydy 

Integrando entre la posicion de equilibrio (y = 0) e 
y, resulta 

*E fy 

dE - k ydy 

i 0 *,0 

E = -ky 2 (16-3) 

La curva de energia potencial para una oscilacion 
armonica simple, obtenida a partir de la Ecua- 
cion 16-3, es una parabola como la representada en 
la Figura 16-3a. Observese que cuando el resorte 
esta extendido o comprimido a su maxima ampli- 
tud A, la energia potencial alcanza un maximo, y 
disminuye a cero en la posicion de equilibrio. 

Frecuencia de la vibration 

El movimiento de la masa en funcion del tiempo t 
se puede deducir, segun la mecanica clasica, como 
sigue. La segunda ley de Newton establece que 

F = ma 

donde m es la masa y a su aceleracion. Pero la ace- 
leracion es la segunda derivada de la distancia con 
respecto al tiempo. De este modo. 



Sustituyendo estas expresiones en 16-1 se obtiene 

d 2 y 

m — V = —ky (16-4) 

dr 

La solution de esta ecuacion debe ser una funcion 
periodica tal que su segunda derivada sea igual a la 
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(a) 


(b) 


Figura 16-3. Diagramas de energi'a potencial. Curva 1, oscilador armonico. Curva 2, oscilador anarmonico. 


funcion original multiplicada por -(k/m). Una fun- 
cion coseno adecuada cumple con este requisito. 
De esta forma, el desplazamiento instantaneo de la 
masa a un tiempo t se puede escribir como 

y = A cos 2nv m t (16-5) 

donde v m es la frecuencia natural de vibracion y A 
es la amplitud maxima del movimiento. La segun- 
da derivada de la Ecuacion 16-5 es 

d~ y 

-^2 = -4 n 2 v 2 m A cos 2nvJ (16-6) 

Sustituyendo las Ecuaciones 16-5 y 16-6 en la 
Ecuacion 16-4 resulta 


Ajm^ttCvJ = 


4 


2 2 

n v n, m 

k 




La frecuencia natural de la oscilacion es entonces 


v 


m 


1 

2n 


(16-7) 


donde v m es la frecuencia natural del oscilador me- 
canico. Aunque depende de la constante de fuerza 
del resorte y de la masa del cuerpo unido a el, la 
frecuencia natural es independiente de la energfa 


comunicada al sistema; los cambios de energfa so- 
lo provocan una variacion de la amplitud A de la 
vibracion. 

La ecuacion que se acaba de deducir puede mo- 
dificarse para describir el comportamiento de un 
sistema constituido por dos masas m, y m 2 unidas 
por un resorte. En este caso, solo es necesario sus- 
tituir la masa m por la masa reducida )i que vale 


m,m 2 
m, + m 2 


(16-8) 


Por tanto, la frecuencia de la vibracion para este 
sistema viene dada por 


1 Ik 

2n \J p. 


1 

2n 


k(m } + m 2 ) 


ra.m. 


(16-9) 


Vibraciones moleculares 

Normalmente, se hace la aproximacion de que el 
comportamiento de una vibracion molecular es 
analogo al modelo mecanico que se acaba de des- 
cribir. De esta forma, la frecuencia de la vibracion 
molecular se calcula mediante la Ecuacion 16-9 
sustituyendo las masas m x y m 2 en la Ecuacion 1 6-8 
por las masas de los dos atomos para obtener p; k 
se convierte en la constante de fuerza del enlace 
qufmico, que es una medida de su rigidez. 
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16A-3. Tratamiento cuantico 
de las vibraciones 


adyacentes, puesto que v en las Ecuaciones 16-10 y 
16-11 solo puede tomar valores enteros; es decir, 


Las ecuaciones de la mecanica clasica, tal como se 
han utilizado hasta ahora, no describen completa- 
mente el comportamiento de las parti'culas con di- 
mensiones atomicas. Por ejemplo, la naturaleza 
cuantizada de las energi'as vibracionales molecula- 
res y de otras energlas atomicas y moleculares no 
aparecen en estas ecuaciones. Sin embargo, es po- 
sible emplear el concepto del oscilador armonico 
simple para deducir las ecuaciones de onda de la 
mecanica cuantica. Las soluciones de estas ecua- 
ciones para las energi'as potenciales tienen la forma 
siguiente: 


A temperatura ambiente, la mayorfa de las molecu- 
las se encuentran en el estado fundamental (v = 0) 
y, por tanto, a partir de la Ecuacion 16-11, 


1 



La promotion al primer estado excitado (v = 1 ) de 
energi'a 


E = 



h jk 

2n\j p 


(16-10) 


donde h es la constante de Planck, y v es el numero 
cuantico vibracional, que solo puede tomar valores 
enteros positivos (incluyendo el cero). Por tanto, en 
contraste con la mecanica clasica, en la que los os- 
ciladores pueden presentar cualquier energi'a po- 
tential positiva, la mecanica cuantica establece que 
los osciladores solo pueden presentar determinadas 
energi'as discretas. 

Es interesante observar que el termino (y/k/p)/2n 
aparece tanto en las ecuaciones mecanicas como en 
las cuanticas; sustituyendo la Ecuacion 16-9 en la 
16-10, se tiene 



donde v m es la frecuencia vibracional del modelo 
clasico 3 . 

Supongase ahora que puedan producirse transi- 
ciones entre los niveles de energi'a vibracional me- 
diante la absorcion de una radiation, siempre que 
la energi'a de la radiation coincida exactamente 
con la diferencia de niveles de energla A E entre los 
estados cuanticos vibracionales y siempre que la 
vibration cause una variation del dipolo. Esta dife- 
rencia es identica para cualquier par de niveles 


3 Desafortunadamente, el si'mbolo mas aceptado para el nu- 

mero cuantico vibracional v es parecido a la letra griega nu (v) 
que simboliza la frecuencia. Asi, se ha de tener cuidado para 
evitar confundirlos en ecuaciones como la 16-11. 


£, = 



requiere una radiation de energi'a 



La frecuencia de la radiation v que producira este 
cambio es identica a la frecuencia de vibracion 
clasica del enlace v m . Es decir, 


^radiacion = hv = AE = hV m 


h Ik 

2n\j p 


o bien, 


v = 


i fi 

2n\J p 


(16-13) 


Si se quiere expresar la radiation en numero de 
onda, se sustituye en la Ecuacion 6-3 (pagina 124) 
y se reordena: 


v = — — /— = 5,3 x 10~ 12 /- (16-14) 
2nc p v p 

donde v es el numero de onda, en cm" 1 , correspon- 
diente a un pico de absorcion, k es la constante de 
fuerza del enlace en Newtons por metro (N/m), c es 
la velocidad de la luz en cm/s, y la masa reducida, 
p, que se define mediante la Ecuacion 16-8, tiene 
unidades de kg 4 . 


4 Por definicion, el Newton es N = kg • m/s 2 . Asf, yjkfp 
tiene unidades de s" 1 . 
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Mediante mediciones en la region del infrarro- 
jo y la Ecuacion 16-14 se pueden determinar las 
constantes de fuerza de distintos tipos de enlaces 
qufmicos. Por lo general, se ha encontrado que k se 
encuentra entre 3xl0 2 y8xl0 2 N/m en la mayo- 
rfa de los enlaces sencillos; la cifra de 5 x 10 2 se 
puede tomar como un valor medio razonable. De 
esta misma forma se ha establecido que los enlaces 
dobles y triples tienen una constante de fuerza de 
dos a tres veces este valor (1 x 10 3 y 1,5 x 10 3 , 
respectivamente). Con estos valores experimenta- 
les medios, puede emplearse la Ecuacion 16-14 
para calcular el numero de onda del pico de abso- 
rcion fundamental o pico de absorcion debido a la 
transicion del estado fundamental al primer estado 
excitado para diferentes tipos de enlaces. El si- 
guiente ejemplo muestra este calculo. 


EJEMPLO 16-1 

Calcular la longitud de onda y el numero de onda 
aproximados del pico de absorcion fundamental 
correspondiente a la vibracion de tension de un 
grupo carbonilo C=0. 

La masa del atomo de carbono en kilogramos 
viene dada por 


m. 


12 x 10~ 3 kg/rnoT 
— — — ^ — -- * 1 aterff 

6,0 x lO 23 £t0tfi/riK5l 


= 2,0 x 1(T 26 kg 


De manera analoga, para el oxigeno, 

m 2 = (16 x 10 _3 )/(6,0 x 10 23 ) = 2,7 x 1(T 26 kg 

y la masa reducida ft viene dada por (Ecuacion 16-8) 

2,0 x 10“ 26 kg x 2,7 x 
(2,0 + 2,7) x 10 ~ 26 J*£ 

= 1,1 x 1(T 26 kg 


Como se ha indicado previamente la constante de 
fuerza para el doble enlace tfpico es de aproxima- 
damente 1 x 10 3 N/m. Sustituyendo este valor y el 
de p en la Ecuacion 16-14 se obtiene 


v = 5,3 x 10 12 s/cm 
= 1,6 x 10 3 cm“' 


1 x 10 3 N/m 
1,1 x IQ' 26 kg 


La banda de tension del carbonilo se encuentra ex- 
perimentalmente en la region de 1.600 a 1.800 cm" 1 
(de 6,3 a 5,6 /tm). 


Reglas de seleccion 

Tal como se deduce de las Ecuaciones 16-1 1 y 16-12, 
la energfa para una transicion del nivel de energfa 1 
al 2, o del nivel 2 al 3, deberfa coincidir con la de la 
transicion del nivel 0 al 1 . Ademas, la teorfa cuanti- 
ca demuestra que las unicas transiciones que pue- 
den tener lugar son aquellas en las que el numero 
cuantico vibracional cambia en una unidad; es de- 
cir, la denominada regia de seleccion establece que 
Av = ±1. Dado que los niveles vibracionales estan 
igualmente espaciados, para una vibracion molecu- 
lar determinada solo tendrfa que observarse un 
pico de absorcion. 

Oscilador anarmonico 

Hasta ahora, se ha considerado el oscilador armo- 
nico desde el punto de vista de la mecanica clasica 
y de la mecanica cuantica. La energfa potencial de 
un oscilador de este tipo cambia periodicamente al 
fluctuar la distancia entre las masas (Fig. 16-3a). 
Sin embargo, desde un punto de vista cualitativo es 
evidente que esta es una description imperfecta de 
la vibracion molecular. Por ejemplo, cuando dos 
atomos se acercan entre si, la repulsion electrostati- 
ca entre los dos nucleos produce una fuerza que 
actua en la misma direction que la fuerza restaura- 
dora del enlace; por tanto, puede esperarse que la 
energfa potencial se eleve mas rapidamente que lo 
que predice la teorfa del oscilador armonico. En el 
otro extremo de la oscilacion se produce una dimi- 
nution de la fuerza restauradora, y a su vez de la 
energfa potencial, cuando la distancia interatomica 
se acerca a aquella en la que se produce la disocia- 
cion de los atomos. 

En teorfa, las ecuaciones de onda de la mecanica 
cuantica permiten deducir curvas de energfa poten- 
cial mas correctas para las vibraciones moleculares. 
Pero, por desgracia, la complejidad matematica de 
estas ecuaciones limita su aplicacion cuantitativa 
tan solo a los sistemas mas sencillos. Desde un 
punto de vista cualitativo, las curvas han de tener la 
forma anarmonica que se muestra en la curva 2 de 
la Figura 16-3b. Estas curvas se apartan del com- 
portamiento armonico en distintos grados, depen- 
diendo de la naturaleza del enlace y de los atomos 
implicados. Observese, sin embargo, que las cur- 
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vas armonicas y anarmonicas son casi iguales a 
energias potenciales bajas. Este hecho explica el 
exito de los modelos y metodos descritos. 

La oscilacion anarmonica conduce a desvia- 
ciones de dos clases. A numeros cuanticos mas al- 
tos, A E se hace menor (vease la curva 2 en la Fi- 
gura 16-3b), y la regia de seleccion no se cumple 
rigurosamente; como resultado, se observan transi- 
ciones de Av = ±2 o ±3. Estas transiciones son las 
responsables de la aparicion de las sobretonos a 
frecuencias correspondientes al doble o triple de la 
frecuencia de la linea fundamental; a menudo la 
intensidad de estas lineas de absorcion es baja, y 
los picos no llegan a observarse. 

Los espectros vibracionales se complican tam- 
bien por el hecho de que dos vibraciones distintas de 
una misma molecula pueden interaccionar mutua- 
mente para dar picos de absorcion con unas frecuen- 
cias que aproximadamente son la suma o la diferen- 
cia de sus frecuencias fundamentales. De nuevo en 
este caso, las intensidades de los picos de combina- 
tion y diferencia son, por lo general, bajas. 

16A-4. Modos de vibracion 

De ordinario, en las moleculas sencillas, diatomi- 
cas y triatomicas, es posible deducir el numero y 
las clases de vibraciones y si estas vibraciones pro- 
vocaran una absorcion. Las moleculas complejas 
pueden contener distintos tipos de atomos y enla- 
ces; para estas moleculas, la gran cantidad de vibra- 
ciones posibles hace que los espectros de infrarrojo 
resulten muy dificiles o imposibles de analizar. 

El numero de vibraciones posibles en una mo- 
lecula poliatomica se puede calcular como sigue. 
Si se necesitan tres coordenadas para localizar un 
punto en el espacio, para fijar N puntos se requie- 
ren tres coordenadas para cada uno, o sea un total 
de 3 N. Cada coordenada corresponde a un grado de 
libertad para uno de los atomos en una molecula 
poliatomica; por este motivo, si una molecula con- 
tiene N atomos, se dice que tiene 3 N grados de li- 
bertad. 

Para definir el movimiento de una molecula, se 
ha de considerar (1) el movimiento de toda la mo- 
lecula en el espacio (es decir, el movimiento de 
traslacion de su centra de gravedad), (2) el movi- 
miento de rotation de la molecula alrededor de su 
centra de gravedad, y (3) el movimiento de cada 
uno de sus atomos con respecto a los otros atomos, 
o en otras palabras, sus vibraciones individuates. 


Como todos los atomos de la molecula se mueven 
acompasadamente por el espacio, para definir el 
movimiento de traslacion se requieren tres coorde- 
nadas y este movimiento requiere tres grados de 
libertad de los 3 N. Para describir la rotation de la 
molecula en su conjunto se necesitan otros tres gra- 
dos de libertad. Los restantes 3N - 6 grados de li- 
bertad estan relacionados con el movimiento inte- 
ratomico y, por tanto, representan el numero de 
vibraciones posibles en la molecula. Una molecula 
lineal es un caso especial, porque por definition 
todos los atomos se encuentran en una sola linea 
recta. En este caso no es posible la rotation alrede- 
dor del eje del enlace, y son suficientes dos grados 
de libertad para describir el movimiento rotatorio. 
Asi, el numero de vibraciones para una molecula li- 
neal es de 3 N - 5. Cada una de las 3/V - 6 o 3/V - 5 
vibraciones se denomina un modo normal. 

Para cada modo normal de vibracion existe un 
diagrama de energia potencial tal como el que se 
muestra con la linea continua en la Figure 16-3b. A 
cada uno de estos modos de vibracion se le aplican 
las mismas reglas de seleccion explicadas anterior- 
mente. Ademas, en la medida en que una vibracion 
se aproxima al comportamiento armonico, las dife- 
rencias entre los niveles de energia de una determi- 
nada vibracion son iguales; es decir, aparece un solo 
pico de absorcion por cada vibracion en la cual hay 
un cambio en el dipolo. 

Cuatro factores son los que tienden a producir 
menos picos de absorcion experimentales que los 
previstos teoricamente a partir del numero de modos 
normales. Se encuentra un menor numero de picos 
cuando (1) la simetria de las moleculas es tal que 
una vibracion particular no produce cambios en el 
dipolo; (2) las energias de dos o mas vibraciones son 
identicas o casi identicas; (3) la intensidad de absor- 
cion es tan baja que no es detectable por los medios 
ordinarios; o (4) la energia vibracional se encuentra 
en una region de longitudes de onda que cae fuera 
del intervalo de trabajo del instrumento. 

De manera circustancial, se pueden encontrar 
mas picos de los esperados en relation con el nu- 
mero de modos normales. Ya se ha mencionado la 
existencia de sobretonos que se encuentran a unas 
frecuencias dos o tres veces mayores que la fre- 
cuencia del pico fundamental. Ademas, en algunas 
ocasiones se pueden encontrar las bandas de com- 
binacion cuando un foton excita simultaneamente 
dos modos de vibracion. La frecuencia de la banda 
de combination es aproximadamente la suma o la 
diferencia de las dos frecuencias fundamentales. 
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Este fenomeno ocurre cuando son dos enlaces y no 
uno los que absorben un cuanto de energfa. 

16A-5. Acoplamiento vibracional 

La energfa de una vibracion y, por consiguiente, la 
longitud de onda de su pico de absorcion, puede 
verse afectada (o estar acoplada) por otros oscila- 
dores de la molecula. Algunos factores influyen en 
el grado de estos acoplamientos. 

1. Tan solo ocurre un fuerte acoplamiento entre 
vibraciones de tension cuando en las dos vi- 
braciones hay un atomo comun. 

2. La interaccion entre las vibraciones de flexion 
requiere un enlace comun entre los grupos que 
vibran. 

3. El acoplamiento entre una vibracion de ten- 
sion y una vibracion de flexion puede ocurrir 
si el enlace que sufre la tension forma uno de 
los lados del angulo que varfa en la vibracion 
de flexion. 

4. La mayor interaccion tiene lugar cuando las 
energfas individuates de los grupos acoplados 
son aproximadamente iguales. 

5. Se observa poca o ninguna interaccion entre 
grupos separados por dos o mas enlaces. 

6 . El acoplamiento requiere que las vibraciones 
pertenezcan al mismo grupo de simetrfa 5 . 

Como ejemplo de los efectos del acoplamiento, 
se considera el espectro infrarrojo del dioxido de 
carbono. Si no hubiera acoplamiento entre los dos 
enlaces C=0 cabrfa esperar un pico de absorcion 
con el mismo numero de onda que el pico de vi- 
bracion de tension C=0 de una cetona alifatica 
(aproximadamente 1.700 cm -1 , o 6 /mi; vease el 
Ejemplo 16-1). Experimentalmente se observa que 
el dioxido de carbono presenta dos picos de ab- 
sorcion, uno de ellos a 2.330 cm -1 (4,3 /un) y el 
otro a 667 cm -1 (15 /<m). 

El dioxido de carbono es una molecula lineal y, 
por tanto, tiene 3 x 3 - 5 = 4 modos normales de 
vibracion. Pueden darse dos vibraciones de ten- 
sion; ademas puede haber interaccion entre ellas 
porque los enlaces implicados tienen un atomo de 
carbono comun. Como puede observarse, una de 
las vibraciones es simetrica y la otra es asimetrica. 


5 Para un estudio de las operaciones de simetrfa y de los 
grupos de simetrfa, vease R. P. Bauman, Absorption Spectros- 
copy, Capftulo 10. New York: Wiley, 1962; F. A. Cotton, Che- 
mical Applications of Group Theory. New York: Wiley, 1971. 


o** — © — o o — o *■ ■* O 

Simetrica Asimetrica 

La vibracion simetrica no provoca cambio alguno 
en el dipolo, porque los dos atomos de oxfgeno se 
mueven simultaneamente alejandose o acercando- 
se del atomo de carbono central. De este modo, la 
vibracion simetrica es infrarrojo inactiva. En la vi- 
bracion asimetrica un oxfgeno se mueve alejandose 
del atomo de carbono a la vez que este se acerca al 
otro oxfgeno. Como consecuencia, hay un cambio 
neto periodico en la distribution de carga, que pro- 
duce un cambio en el momento dipolar, que da 
como resultado una absorcion a 2.330 cm -1 . 

Los otros dos modos de vibracion del dioxido 
de carbono son de tijereteo, tal como se ilustra a 
continuation. 



Las dos vibraciones de flexion son las componentes 
resultantes, perpendiculares entre sf, de los movi- 
mientos de flexion en todos los pianos posibles alre- 
dedor del eje del enlace. Las dos vibraciones son 
identicas en energfa y, por tanto, producen un unico 
pico a 667 cm -1 . Los estados cuanticos identicos, 
como en este caso, se dice que estan degenerados. 

Es interesante comparar el espectro del dioxido 
de carbono con el de una molecula no lineal, triato- 
mica como el agua, el dioxido de azufre o el dioxido 
de nitrogeno. Estas moleculas tienen 3 x 3 - 6 = 3, 
modos de vibracion con las siguientes caracterfsticas. 



Tension asimetrica Tijereteo 

Debido a que el atomo central no esta en lfnea con 
los otros dos, una vibracion de tension simetrica 
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producira un cambio en el dipolo y por ello sera 
responsable de la absorcion en el infrarrojo. Por 
ejemplo, para las vibraciones simetrica y asimetri- 
ca de la molecula de agua, se observan los picos de 
tension a 3.650 y 3.760 cm -1 (2,74 y 2,66 pm). Para 
esta molecula no lineal solo existe una vibracion de 
tijereteo, debido a que el movimiento en el piano 
de la molecula constituye un grado de libertad rota- 
cional. Para el agua, la vibracion de flexion origina 
una absorcion a 1.595 cm -1 (6,27 /an). El distinto 
comportamiento de las moleculas triatomicas li- 
neales y no lineales con dos y tres picos de absor- 
cion, respectivamente, ilustra como puede, a veces, 
usarse la espectroscopia de absorcion en el infra- 
rrojo para deducir la forma de una molecula. 

El acoplamiento de vibraciones es un fenome- 
no comun; como resultado del mismo, no puede 
especificarse con exactitud la position de un pico 
de absorcion correspondiente a un grupo funcional 
organico determinado. Por ejemplo, la frecuencia 
de tension C — O del metanol aparece a 1 .034 cm" 1 
(9,67 /tm); en el etanol a 1.053 cm -1 (9,50 pm) y en 
el 2-butanol a 1.105 cm' 1 (9,05 pm). Estas varia- 
ciones son el resultado del acoplamiento de la vi- 
bracion de tension C — O con las vibraciones de 
tension adyacentes C — C o C H. 

Si bien los efectos de la interaction pueden lle- 
var a incertidumbres en la identificacion de los 
grupos funcionales de un compuesto, es este mis- 
mo efecto el que confiere a un espectro de infra- 
rrojo sus caractensticas unicas, que son tan impor- 
tantes para la identificacion definitiva de un 
compuesto determinado. 

16B. FUENTES Y DETECTORES DE 
RADIACION EN EL INFRARROJO 

Los instrumentos para la medida de la absorcion en 
el infrarrojo requieren una fuente de radiacion en el 
infrarrojo continua y un detector sensible a la ra- 
diacion en el infrarrojo. Las caractensticas desea- 
bles de esos componentes del instrumento se han in- 
dicado en los Apartados 7B y 7E. En este apartado se 
describen las fuentes y los detectores que podemos 
encontrar en los actuales instrumentos de infrarrojo. 

16B-1. Fuentes 

Las fuentes de radiacion en el infrarrojo constan de 
un solido inerte que se calienta electricamente a 


una temperatura comprendida entre 1 .500 y 2.200 
K. Como resultado se obtiene una radiacion conti- 
nua que se aproxima a la del cuerpo negro (vease 
Fig. 6-18, pagina 141). A estas temperaturas la ma- 
xima intensidad radian te se produce entre 5.000 y 
5.900 cm' 1 (de 2 a 1,7 /un). A longitudes de onda 
mayores, la intensidad decrece suavemente hasta 
llegar a ser el 1 por 100 del maximo a 670 cm' 1 
(15 pm). A longitudes de onda menores, la dimi- 
nution es mucho mas rapida, y se produce una re- 
duction de intensidad similar a los 10.000 cm' 1 
(1 pm). 

Emisor de Nernst 

El emisor de Nernst esta constituido por oxidos de 
tierras raras, que forman un cilindro con un diame- 
tro de 1 a 2 mm y una longitud de unos 20 mm. En 
los extremos del cilindro se sellan unos cables de 
platino para permitir la conexion electrica, forman- 
do un conjunto que equivale a un elemento de ca- 
lentamiento resistente. Cuando la corriente pasa 
por este dispositivo se alcanzan temperaturas com- 
prendidas entre 1 .200 y 2.200 K. El coeficiente ter- 
mico de la resistencia electrica del emisor de 
Nernst es muy negativo, y debe calentarse externa- 
mente hasta un color rojo palido antes de que la 
corriente sea suficientemente elevada para mante- 
ner la temperatura deseada. Debido a que la resis- 
tencia disminuye con el aumento de temperatura, 
el circuito de la fuente se ha de disenar para limitar 
la corriente; si no fuera as! la lampara se calentarla 
tanto que se destruirla. 

La Figura 16-4 muestra la serial de salida es- 
pectral de un emisor de Nernst cuando funciona a 
aproximadamente 2.200 K. Observese que la curva 
se parece a la de un cuerpo negro; los pequenos 
picos y valles dependen de la composition qufmica 
del dispositivo. 

Fuente Globar 

Un Globar en una varilla de carburo de silicio, que 
por lo general tiene unos 50 mm de longitud y 
5 mm de diametro. Se calienta tambien electrica- 
mente (de 1.300 a 1.500 K) y tiene la ventaja de 
poseer un coeficiente termico positivo. Por otra 
parte, es necesario enfriar los contactos electricos 
con agua para evitar la formation de un arco. Las 
energias espectrales del Globar y del emisor de 
Nernst son semejantes, excepto en la region infe- 
rior a 5 /im, donde el Globar proporciona una serial 
de salida significativamente mayor. 
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Figura 16-4. Distribution espectral de la energi'a procedente 
de un emisor de Nemst cuando funciona a aproximadamente 
2.200 K. 


Fuente de filamento incandescente 

Se trata de una fuente de intensidad algo menor, 
pero de vida mas larga que la fuente Globar o el 
emisor de Nemst; consiste en una espiral muy 
apretada de alambre de nicromo, que se calienta 
por el paso de una corriente electrica a aproxima- 
damente 1.100 K. Un filamento de rodio caliente 
y sellado a un cilindro de ceramica presenta pro- 
piedades semejantes a estas fuentes. 

Arco de mercurio 

Para la region espectral del infrarrojo lejano 
(A > 50 pm), ninguna de las fuentes termicas des- 
critas hasta aquf proporcionan suficiente energi'a 
radiante para una deteccion adecuada. En este 
caso, se utiliza un arco de mercurio de alta presion. 
Este dispositivo consta de un tubo de cuarzo que 
contiene vapor de mercurio a una presion mayor 
que una atmosfera. El paso de la electricidad a tra- 
ves del vapor origina una fuente de plasma interna 
que proporciona una radiacion continua en la re- 
gion del infrarrojo lejano. 

Lampara de filamento de wolframio 

Una lampara de filamento de wolframio corriente 
es una fuente adecuada para la region del infrarrojo 
cercano de 4.000 a 12.800 cm" 1 (de 2,5 a 0,78 pm). 

Fuente laser de dioxido de carbono 

Para el control de la concentration de ciertos con- 
taminantes atmosfericos y para la determination de 
especies absorbentes en disoluciones acuosas, se 
utiliza como fuente de infrarrojo un laser sintoniza- 


ble de dioxido de carbono 6 . Un laser de dioxido de 
carbono produce una banda de radiacion en el in- 
tervalo de 900 a 1.100 cm -1 (de 11 a 9 pm), que 
consta de unas 100 li'neas discretas y poco espacia- 
das. Como se ha descrito en la pagina 159, cual- 
quiera de esas li'neas se puede elegir sintonizando el 
laser. Aunque el intervalo de longitudes de onda dis- 
ponible es limitado, la region de 900 a 1 . 100 cm -1 es 
particularmente rica en bandas de absorcion produ- 
cidas por los modos de tension interactivos del 
C0 2 . Por ello, esta fuente resulta util para la deter- 
minacion de algunas especies importantes como el 
amom'aco, butadieno, benceno, etanol, dioxido de 
nitrogeno y tricloroetileno. Una propiedad impor- 
tante de la fuente laser es la potencia radiante dis- 
ponible en cada h'nea, la cual es varios ordenes de 
magnitud mayor que la de las fuentes de cuerpo 
negro. 

16B-2. Detectores de infrarrojo 

Los detectores de infrarrojo son de tres tipos gene- 
rales: (1) detectores termicos; (2) detectores piroe- 
lectricos (detectores termicos muy especializados); 
(3) detectores fotoconductores. Los dos primeros 
se encuentran por lo comun en los fotometros y en 
los espectrofotometros dispersivos. Los detectores 
fotoconductores, en los instrumentos multiplex de 
transformada de Fourier. 

Detectores termicos 

Los detectores termicos, cuya respuesta depende 
del efecto calorffico de la radiacion, se emplean 
para la deteccion de todas las longitudes de onda 
del infrarrojo, excepto para las mas cortas. Con es- 
tos dispositivos se mide el incremento de tempera- 
tura que resulta cuando un pequeno cuerpo negro 
absorbe la radiacion. La potencia radiante del haz 
de un espectrofotometro de infrarrojo es muy baja 
(10~ 7 a 1()" 9 W), por lo que la capacidad calorffica 
del elemento absorbente debe ser lo mas pequena 
posible para producir un cambio de temperatura 
detectable. Se hace todo lo posible para reducir al 
mi'nimo el tamano y el espesor del elemento ab- 
sorbente y concentrar todo el haz infrarrojo en su 
superficie. Bajo las mejores circunstancias, los 
cambios de temperatura se limitan a unas pocas 
milesimas de grado kelvin. 


6 Vease H. R. Jones y P. A. Wilks Jr., Amer. Lab.. 1982, 14 
(3), 87; L. B. Kreuzer, Anal. Chem., 1974, 46, 239A. 
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El problema de la medida de radiacion en el 
infrarrojo por medios termicos se complica por el 
ruido termico del medio circundante. Por este mo- 
tivo, los detectores termicos se mantienen al vacfo 
y se protegen cuidadosamente de la radiacion ter- 
mica emitida por otros objetos cercanos. Para mi- 
nimizar aun mas los efectos de fuentes calorfficas 
extranas, el haz de la fuente se hace incidir de 
modo intermitente. De esta forma, la senal del ana- 
lito, despues de la transformation, tiene la frecuen- 
cia del cortador y se puede separar electronicamen- 
te de las senales de ruido extranas, las cuales varian 
solo lentamente con el tiempo. 

Termopares. En su forma mas simple, un termo- 
par consta de un par de uniones que se forman sol- 
dando los extremos de dos piezas de un metal 
como el bismuto, a otro metal distinto como el an- 
timonio. Entre las dos uniones se genera un poten- 
cial que varfa en funcion de su diferencia de tem- 
peratura. 

La union del detector sobre la que incide la ra- 
diation del infrarrojo se realiza con alambres muy 
finos o por evaporation de los metales sobre un 
soporte no conductor. En cualquier caso, la union 
normalmente se ennegrece (para mejorar su capa- 
cidad de absorber calor), y se sella en una camara 
de vatio con una ventana transparente a la radia- 
cion del infrarrojo. 

La union de referencia, que normalmente se 
aloja en la misma camara que la union activa, se 
disena para que posea una capacidad calorffica re- 
lativamente grande y se protege cuidadosamente 
de la radiacion incidente. Debido a que la senal del 
analito se hace intermitente, solo es importante la 
diferencia de temperatura entre las dos uniones; en 
consecuencia, la union de referencia no tiene por 
que mantenerse a temperatura constante. Para 
aumentar la sensibilidad se pueden conectar varios 
termopares en serie para originar lo que se llama 
una termopila. 

Un detector termopar bien disenado, es capaz de 
responder a diferencias de temperatura de 10” 6 K. 
Esta cifra corresponde a una diferencia de poten- 
tial de aproximadamente 6 a 8 p\/pW. El termo- 
par de un detector de radiacion en el infrarrojo es 
un dispositivo de baja impedancia que por lo gene- 
ral se conecta a un preamplificador de alta impe- 
dancia como el circuito con un transistor de efecto 
de campo que se muestra en la Figura 16-5. Tam- 
bien se puede emplear, como preamplificador en 
los circuitos del detector termopar, un amplificador 


operacional seguidor de tension, como el que se ha 
mostrado en la Figura 3-7. 

Bolometros. Un bolometro es un tipo de termome- 
tro de resistencia construido con laminas de metales 
como platino o nfquel, o con un semiconductor; en 
este ultimo caso se denomina termistor. Estos mate- 
dales presentan un cambio de resistencia relativa- 
mente grande con la temperatura. El elemento sensi- 
ble es pequeno y esta ennegrecido para absorber el 
calor radiante. Los bolometros no se utilizan tanto 
como otros detectores de radiacion en el infrarrojo 
para la region del infrarrojo medio. Sin embargo, un 
bolometro de germanio, que trabaja a 1,5 K, es un 
detector ideal para la radiacion comprendida en el 
intervalo de 5 a 400 cm -1 (de 2.000 a 25 pm). 

Detectores piroelectricos 

Los detectores piroelectricos se construyen con la- 
minas cristalinas de materiales piroelectricos, que 
son aislantes (materiales dielectricos) con unas 
propiedades termicas y electricas especiales. En la 
construction de detectores de radiacion en el infra- 
rrojo el material piroelectrico mas utilizado es el 
sulfato de triglicina (NH 2 CH 2 COOH) 3 ■ H 2 S0 4 
(normalmente deuterado o con una fraction de gli- 
cina sustituida por alanina). 

Cuando se aplica un campo electrico a traves 
de un material dielectrico, tiene lugar la polariza- 
tion electrica, cuya magnitud es funcion de la 
constante dielectrica del material. Para la mayorfa 
de los dielectricos, esta polarization inducida de- 
cae a cero cuando se elimina el campo extemo. Por 
el contrario, las sustancias piroelectricas, mantie- 
nen una fuerte polarization dependiente de la tem- 
peratura despues de eliminar el campo. De este 
modo, al colocar el cristal piroelectrico entre dos 
electrodos, uno de los cuales es transparente a la 
radiacion en el infrarrojo, se produce un condensa- 
dor que depende de la temperatura. Al incidir la 
radiacion en el infrarrojo cambia la temperatura y 
se altera la distribution de carga a traves del cristal, 
lo que se puede detectar como una corriente en un 
circuito electrico extemo conectado a las dos caras 
del condensador. La magnitud de esta corriente es 
proporcional al area de la superficie del cristal y a 
la velocidad de cambio de polarization con la tem- 
peratura. Los cristales piroelectricos pierden su po- 
larization residual cuando se calientan a una tem- 
peratura denominada el punto de Curie. Para el 
sulfato de triglicina el punto de Curie es 47 °C. 



422 


Principios de analisis instrumental 



Figure 16-5. Termopar y preamplificador. (Adaptado con la autorizacion de G. W. Ewing, J. 
Chem. Educ., 1971, 48, A521.) 


Los detectores piroelectricos tienen unos tiem- 
pos de respuesta lo suficientemente rapidos como 
para poder seguir las variaciones de la serial en el 
dominio del tiempo de un interferometro. Por este 
raotivo, la mayorfa de los espectrofotometros de 
infrarrojo de transformada de Fourier emplean este 
tipo de detector. 

Detectores fotoconductores 

Los detectores fotoconductores constan de una del- 
gada pelfcula de un material semiconductor como 
sulfuro de plomo, telururo de cadmio/mercurio o 
antimoniuro de indio, depositada sobre una super- 
ficie de vidrio no conductora y sellada en una cama- 
ra al vacfo para proteger al semiconductor de la at- 
mosfera. En estos materiales, la absorcion de 
radiacion impulsa electrones de Valencia no conduc- 
tores a estados conductores de mayor energfa, dis- 
minuyendo asf la resistencia electrica del semicon- 
ductor. Por lo comun, un fotoconductor se coloca 
en serie con una fuente de potencial y una resisten- 
cia de carga y la cafda de potencial a traves de la 
resistencia de carga sirve como medida de la po- 
tencia del haz de radiacion. 

Los fotoconductores de sulfuro de plomo son 
los transductores mas utilizados para la region es- 
pectral del infrarrojo cercano de 10.000 a 333 cm -1 
(de 1 a 3 /an). Pueden funcionar a temperatura am- 
biente. Los detectores fotoconductores de telururo 
de cadmio/mercurio se utilizan para la radiacion 
del infrarrojo medio y lejano. Estos detectores se 


deben de enfriar con nitrogeno h'quido (77 K) para 
minimizar el ruido termico. Las longitudes de onda 
de corte y otras muchas propiedades de estos de- 
tectores dependen de la relation telururo de mercu- 
rio/telururo de cadmio, la cual se puede modificar 
continuamente. 

El detector de telururo de cadmio/mercurio, que 
ofrece unas caracterfsticas de respuesta superiores 
a las de los detectores piroelectricos discutidos en 
el apartado previo, encuentra tambien una gran 
aplicacion en los espectrometros de transformada 
de Fourier, en particular aquellos que se acoplan a 
equipos de cromatografia de gases. 

16C. INSTRUMENTOS 
DE INFRARROJO 

Para las medidas de absorcion en el infrarrojo exis- 
ten tres tipos de instrumentos disponibles comer- 
cialmente: (1) espectrofotometros dispersivos de 
red que se utilizan principalmente para el analisis 
cualitativo; (2) instrumentos multiplex, que em- 
plean la transformada de Fourier (Apartado 71), 
que resultan adecuados para las medidas en el in- 
frarrojo tanto cualitativas como cuantitativas; (3) 
fotometros no dispersivos que se han desarrollado 
para la determination cuantitativa de diversas es- 
pecies organicas en la atmosfera por espectrosco- 
pia de absorcion, de emision y de reflectancia. 

Hasta los anos ochenta, los instrumentos para 
medidas en el infrarrojo mas utilizados fueron los 



Espectrometria de absorcion en el infrarrojo 423 


espectrofotometros dispersivos. Ahora, sin embar- 
go, han sido enormemente desplazados por los es- 
pectrometros de transformada de Fourier, por su 
rapidez, fiabilidad y comodidad. Solo cuando el 
precio es una cuestion importante se siguen em- 
pleando los instrumentos dispersivos. 

16C-1. Espectrometros de transformada 
de Fourier 

En el Apartado 71- 1 se han tratado con cierto deta- 
lle las bases teoricas y las ventajas inherentes de 
los instrumentos multiplex, y antes de continuar, le 
puede ser util al lector revisar dicho apartado. Para 
la region del infrarrojo se han descrito dos tipos de 
instrumentos multiplex. En uno de ellos, la codifi- 
cation, se consigue dividiendo la fuente en dos ha- 
ces con trayectorias que pueden variar su longitud 
periodicamente para dar modelos de interferencia. 
La transformada de Fourier se utiliza para el trata- 
miento de los datos 7 . El segundo tipo es el espec- 
trometro de transformada de Fladamard, el cual es 
un instrumento dispersivo que emplea una plantilla 
movil en el piano focal del monocromador para co- 
dificar los datos espectrales. Los instrumentos de 
infrarrojo de transformada de Fladamard no han te- 
nido una gran aplicacion, y por ello no se trataran 
en este texto 8 * . 

Cuando los espectrometros de infrarrojo de 
transformada de Fourier (FTIR) aparecieron por 
primera vez en el mercado, eran voluminosos, ca- 
ms (>100.000 $), y requerian frecuentes ajustes 
mecanicos. Por este motivo, su uso se limito a apli- 
caciones especiales donde sus caracterfsticas uni- 
cas (rapidez, alta resolution, sensibilidad, y una 


7 Para una discusion detallada de la espectroscopia de infra- 
rrojo de transformada de Fourier, vease B. C. Smith, Fourier 
Transform Infrared Spectroscopy. Boca Raton: CRC Press, 
1996; P. R. Griffiths y J. A. deHaseth, Fourier Transform Infra- 
red Spectroscopy , New York; Wiley, 1986; Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy, J. Ferraro y L. Basile, Eds. New York: 
Academic Press, 1979. Para articulos de revision, vease W. D. 
Perkins, J. Chem. Educ., 1986, 63, A269; L. Glaser, J. Chem. 
Educ., 1987, 64, A228, A260, 

8 Para una descripcion de la transformada de Hadamard y 
de los espectrometros de transformada de Hadamard, vease M. 
0. Harwit y N, J, A. Sloane, Hadamard Transform Optics. New 
York: Academic Press, 1979; Transform Techniques in Che- 
mistry, P. R, Griffiths, Ed. New York: Plenum Press, 1978. Para 

una revision reciente de las aplicaciones analfticas de la trans- 
formada de Hadamard, vease P. J. Treado y M. D. Morris, Anal 

Chem., 1989, 61, 123k. 


precision y exactitud de la longitud de onda in- 
comparables) eran esenciales. En la actualidad, los 
instrumentos de transformada de Fourier han redu- 
cido su tamano y se han convertido en equipos fia- 
bles y de facil mantenimiento. Ademas, el precio 
de los modelos mas simples ha disminuido hasta el 
punto de ser competitivos con todos los instrumen- 
tos dispersivos excepto con los mas sencillos (de 
15.000 a 20.000 $). Por estas razones, los instru- 
mentos de transformada de Fourier estan despla- 
zando, en gran medida, a los instrumentos dispersi- 

Q 

VOS . 

Componentes de los instrumentos 
de transformada de Fourier 

La mayorfa de los instrumentos de infrarrojo de 
transformada de Fourier disponibles comercial- 
mente se basan en el interferometro de Michelson, 
aunque tambien se encuentran otros tipos de siste- 
mas opticos. Se considerara solamente el diseno de 
Michelson, que se ilustra en la Figura 7-42, pagi- 
na 197 10 . 

Mecanismo de traccion. Para la obtencion de in- 
terferogramas satisfactorios (y en consecuencia de 
espectros satisfactorios), es necesario que la velo- 
cidad del espejo movil sea constante y que su po- 
sition se conozca exactamente en cualquier instante. 
Tambien debe permanecer constante la verticalidad 
del espejo respecto a la trayectoria del haz a lo lar- 
go de todo el recorrido de 1 0 cm o mas. 

En la region del infrarrojo lejano, donde el in- 
tervalo de longitudes de onda es de 50 a 1 .000 /tm 
(de 200 a 10 cm -1 ) se pueden conseguir desplaza- 
mientos del espejo de fracciones de longitud de 
onda y la medida exacta de su position mediante 
un tornillo micrometrico accionado con un motor. 
Sin embargo, para las regiones del infrarrojo medio 
y cercano se requieren mecanismos mas precisos y 
sofisticados. En este caso, el soporte del espejo esta 
suspendido sobre cojinetes de aire sujetos a unos 
manguitos de acero inoxidable (vease Fig. 16-6). 
Este montaje se acciona por medio de un motor de 
traccion lineal y una bobina electromagnetica se- 
mejante a la de un altavoz; el espejo se mueve a 


9 Vease S. A. Borman, Anal. Chem., 1983, 55, 1054A. 

10 El interferometro de Michelson se diseno y construyo en 
1891 por A. A. Michelson, que fue galardonado con el Premio 
Nobel de Ffsica en 1907 por el descubrimiento de la interfero- 
metrfa. 
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una velocidad constante por medio de una corrien- 
te creciente en la bobina. A1 alcanzar el extremo 
final, el espejo regresa rapidamente al punto de 
partida para el proximo barrido mediante una rapi- 
da inversion de la corriente. La longitud del reco- 
rrido varia de 1 a unos 20 cm y las velocidades de 
barrido oscilan de 0,01 a 10 cm/s. 

Para que el sistema del espejo funcione satis- 
factoriamente se requieren dos caracterfsticas adi- 
cionales. La primera es que el sistema pueda mues- 
trear el interferograma a intervalos de desfase 
exactamente definidos. La segunda es que se pueda 
determinar con exactitud el punto de desfase cero 
para hacer posible el promediado de las senales. Si 
no se conoce con exactitud este punto, las senales 
de los barridos repetidos no estaran en fase; el pro- 
mediado tiende a degradar la senal en lugar de me- 
jorarla. 

El problema del muestreo preciso de la senal y 
de su promediado puede lograrse mediante el uso 
de tres interferometros en vez de uno y con un uni- 
co montaje de espejos que contiene a los tres espe- 
jos moviles. En la Figura 16-6 se muestra un esque- 
ma de esta disposicion. Los componentes y las 
trayectorias de la radiacion para cada uno de los 
tres sistemas interferometricos se indican, respec- 
tivamente, con los submdices 1, 2 y 3. El sistema 1 
es el sistema de infrarrojo que proporciona final- 


mente un interferograma semejante al que se mues- 
tra en la curva A de la Figura 16-7. El sistema 2, 
tambien denominado sistema de referenda de 
franjas laser, proporciona la information para el 
intervalo de muestreo. Dicho sistema consta de un 
laser de helio/neon S 2 , un sistema interferometrico 
con dos espejos MM 2 y M 2 , un divisor del haz B 2 y 
un detector T v La senal de salida de este sistema es 
sinusoidal (onda coseno), como se indica en la par- 
te C de la Figura 16-7. Esta senal se convierte elec- 
tronicamente en la onda de forma cuadrada que se 
muestra en D; el muestreo comienza y termina en 
cada intersection sucesiva en el cero. El sistema de 
referencia de franjas laser proporciona intervalos 
de muestreo muy reproducibles y regularmente es- 
paciados. En la mayorfa de los instrumentos, la se- 
nal laser se utiliza tambien para mantener constan- 
te la velocidad del sistema que acciona los espejos. 

El tercer sistema interferometrico llamado, a 
veces, de luz blanca, emplea una fuente de wolfra- 
mio S 3 y un detector T 3 sensible a la radiacion visi- 
ble. Su sistema de espejo se fija de modo que se 
produzca un desfase cero desplazado hacia la iz- 
quierda con respecto al de la senal analitica (vease 
el interferograma B, Fig. 16-7). Como la fuente es 
policromatica, su potencia cuando el desfase es 
cero es mucho mayor que cualquier senal anterior y 
posterior a este punto. De esta forma, se puede uti- 
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Figura 16-6. Interferometros en un espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier. Los submdices 1 indican la 
trayectoria de la radiacion en el interferometro de infrarrojo; los submdices 2 y 3 se refieren a los interferometros de laser y 
de luz blanca respectivamente. (Cortesia de Nicolet Analytical Instruments, Madison, WI.) 
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Figura 16-7. Senales en el dominio del tiempo para los 
tres interferometros contenidos en un instrumento de infra- 
rrojo con la transformada de Fourier. Curva A\ senal de in- 
frarrojo; curva B: senal de luz blanca; curva C: serial de refe- 
renda de la franja de laser; curva D: senal electrica de onda 
cuadrada obtenida a partir de la senal del laser. (De P. R. 
Griffiths, Chemical Infrared Fourier Transform Spectros- 
copy, pdg. 102. New York: Wiley , 1975. Reproducido con 
autorizacion de John Wiley & Sons, Inc.) 



C 
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lizar este maxi mo para desencadenar el inicio del 
muestreo de los datos para cada barrido en un pun- 
to altamente reproducible. 

El triple sistema interferometrico que se ha 
descrito permite una considerable precision en la 
determination de las frecuencias espectrales que 
supera significativamente la que se consigue con 
los instrumentos de red convencionales. Esta ele- 
vada reproducibilidad es particularmente impor- 
tante cuando se han de promediar muchos barridos. 
En la actualidad existen instrumentos, como el que 
se muestra en la Figura 16-8 que son capaces de 
dar la misma precision en las frecuencias con un 
unico interferometro. En este caso el haz laser es 
paralelo o colineal con el haz infrarrojo, de tal for- 
ma que ambos haces atraviesan un unico interfero- 
metro. Ademas, no se emplea fuente de luz blanca, 
y el interferograma de infrarrojo se utiliza para es- 
tablecer el punto de desfase cero. El maximo en el 
interferograma de infrarrojo es una referencia ex- 
celente debido a que este es el unico punto donde 
todas las longitudes de onda interfieren constructi- 
vamente. 

El sistema que se muestra en la Figura 16-6 es 
capaz de proporcionar espectros con una resolution 
comprendida entre 0,1 y 1 cm -1 . Para obtener reso- 
luciones de 0,01 cm -1 se necesita un sistema mas 


sofisticado con el fin de mantener la alineacion del 
espejo movil. Uno de los sistemas de alineamiento 
del espejo utiliza tres sistemas de referencia con 
franja laser en lugar de uno solo, los cuales se diri- 
gen a puntos distintos sobre el espejo movil. Debido 
a que tres puntos definen un piano, el uso de los tres 
laseres aumenta de manera significativa la exactitud 
con la que se conoce en cada instante la position y 
la orientation del espejo movil. 

Divisores del haz. Los divisores del haz estan 
construidos con materiales transparentes con indi- 
ces de refraccion tales que aproximadamente el 50 
por 100 de la radiation se refleja, y el 50 por 100 se 
transmite. Un material que se utiliza mucho en la 
region del infrarrojo lejano, es una delgada pelicula 
de Mylar que se coloca entre dos placas de un solido 
de bajo indice de refraccion. Para la region del infra- 
rrojo medio se obtienen buenos resultados con peli- 
culas delgadas de germanio o silicio, depositados 
sobre bromuro o yoduro de cesio, cloruro de sodio o 
bromuro de potasio. Para trabajar en el infrarrojo 
cercano se utiliza una pelicula de oxido de hierro 
(III) que se deposita sobre fluoruro de calcio. 

Fuentes y detectores. Las fuentes para los instru- 
mentos de infrarrojo de transformada de Fourier 
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Figura 16-8. Espectrometro FTIR de un solo haz. (Cortesi'a de Perkin-Elmer, Nor- 
walk, CT.) 


son semej antes a las que se han descrito al comien- 
zo de este capitulo. Por lo general, los detectores 
termicos no se adaptan facilmente a los instrumen- 
tos de transformada de Fourier debido a su tiempo 
de respuesta lento. Los detectores piroelectricos de 
sulfato de triglicina se utilizan ampliamente para la 
region del infrarrojo medio. Cuando se necesitan 
mejores sensibilidades o tiempos de respuesta mas 
rapidos se emplean los detectores fotoconductores 
de telururo de cadmio/mercurio o de antimoniuro 
de indio enfriados con nitrogeno liquido. 

Disenos de instrumentos 

Los espectrometros de infrarrojo de transformada 
de Fourier son, por lo general, instrumentos de un 
solo haz. La Figura 16-8 muestra la optica de un 
espectrometro no muy caro, de 1 6.000 a 20.000 $. 
Un procedimiento ti'pico para determinar la trans- 
mitancia o la absorbancia con este tipo de instru- 
ment consiste, en primer lugar, en la obtencion de 
un interferograma de referencia mediante barridos 
de una referencia (generalmente aire) 20 o 30 ve- 


ces, acumulando los datos, y almacenando los re- 
sultados en la memoria del ordenador del instru- 
mento (por lo general despues de convertirlos en el 
espectro). A continuation se coloca la muestra en 
la trayectoria de la radiation y se repite el proceso. 
Se calcula la relation entre los datos espectrales de 
la muestra y la referencia, y se obtiene la transmi- 
tancia a distintas frecuencias. Por lo general, las 
modernas fuentes y detectores para el infrarrojo 
son lo suficientemente estables como para que los 
espectros de referencia se tengan que obtener solo 
ocasionalmente. 

Caracteristicas de funcionamiento 
de los instrumentos comerciales 

Algunos fabricantes ofrecen varios modelos de ins- 
trumentos de infrarrojo de transformada de Fou- 
rier. El mas barato tiene un intervalo de trabajo de 
7.800 a 350 cm' 1 (de 1,3 a 29 pm) con una resolu- 
tion de 4 cm -1 que se consigue en un tiempo de 
barrido tan breve como un segundo. Los instru- 
mentos mas caros, con detectores, fuentes y diviso- 
























Espectrometria de absorcion en el infrarrojo 427 


res de haz intercambiables ofrecen intervalos de fre- 
cuencia mas amplios y mayores resoluciones. Por 
ejemplo, existe un instrumento que produce espec- 
tros desde el infrarrojo lejano (10 cm' 1 o 1.000 pm) 
hasta la region visible, 25.000 cm' 1 o 400 nm. En 
los instrumentos comerciales, las resoluciones va- 
rfan desde 8 hasta menos de 0,01 cm' 1 . Cuando 
se trata de las resoluciones mas elevadas se nece- 
sitan varios minutos para obtener un espectro com- 
pleto 1 1 . 

Ventajas de los espectrometros 
de transformada de Fourier 12 

Los instrumentos de transformada de Fourier, con 
respecto a la mayorfa de los del intervalo espectral 
infrarrojo medio, presentan una relacion senal/rui- 
do que supera la de los instrumentos dispersivos de 
buena calidad en mas de un orden de magnitud. El 
aumento del cociente senal/ruido, por supuesto, 
puede tener interes para un barrido rapido, pudien- 
dose obtener, en la mayorfa de los casos, buenos 
espectros en pocos segundos. Los instrumentos in- 
terferometricos tambien se caracterizan por sus al- 
tas resoluciones (<0,1 cm' 1 ), y por la elevada exac- 
titud y reproducibilidad en la determinacion de las 
frecuencias. Esta ultima propiedad es particular- 
mente util cuando se restan los espectros para las 
correcciones del fondo. 

Una ventaja teorica de los instrumentos de 
transformada de Fourier es que su optica hace po- 
sible la llegada al detector de una radiacion de ma- 
yor potencia (uno o dos ordenes de magnitud) que 
la de los instrumentos dispersivos, en los cuales es- 
ta limitada por la necesidad de usar anchuras de 
rendija pequenas. Sin embargo, esta ganancia po- 
tential se compensa parcialmente por la menor 
sensibilidad de los detectores de respuesta rapida 
que se requieren para las medidas interferometri- 
cas. Finalmente, se debe subrayar que los interfero- 
metros no tienen el problema de la radiacion para- 
sita, porque cada frecuencia del infrarrojo se 
modula, de hecho, a una frecuencia diferente. 

Las areas de la quimica en las que las caracte- 
rfsticas adicionales de los instrumentos interfero- 
metricos parecen ser especialmente relevantes son: 


" D. Noble, Anal. Chem., 1995, 67, 381 A. 

12 Para una comparacion de las caracterfsticas de funciona- 
miento de los instrumentos interferometricos y los dispersivos, 
vease D. H. Chenery y N. Sheppard, Appl. Spectrosc., 1978, 32, 
79; W. D. Perkins, J. Chem. Educ., 1987, 64, A269. 


(1) trabajos que requieren muy alta resolution, que 
corresponde a mezclas de gases que tienen espec- 
tros complejos como consecuencia de la superposi- 
tion de las bandas vibracionales y rotacionales, (2) 
estudio de muestras que presentan absorbancias 
elevadas, (3) estudio de sustancias con bandas de 
absorcion debiles (por ejemplo, el estudio de com- 
puestos que se absorben quimicamente en la super- 
ficie de los catalizadores), (4) investigaciones que 
requieren barridos rapidos como los estudios cine- 
ticos, o la detection de los eluyentes cromatografi- 
cos, (5) obtencion de datos de infrarrojo con mues- 
tras de muy pequeno tamano; (6) obtencion de 
espectros de reflexion y (7) estudios de emision en 
el infrarrojo. 

16C-2. Instrumentos dispersivos 

Los espectrofotometros de infrarrojo dispersivos 
que se encuentran en el comercio son por lo gene- 
ral instrumentos de doble haz con registrador, que 
utilizan redes de reflexion para la dispersion de la 
radiacion. Tal como se ha subrayado en el Apar- 
tado 13D-2, el diseno de doble haz es menos exi- 
gente con respecto a las caracterfsticas de funcio- 
namiento de las fuentes y detectores: caracterfstica 
importante dada la intensidad relativamente baja 
de las fuentes de infrarrojo, la baja sensibilidad de 
los detectores de infrarrojo y la consecuente nece- 
sidad de amplificar mucho la serial. 

En la Figura 16-9 se ilustra una razon adicional 
para el uso generalizado de los instrumentos de do- 
ble haz en la region del infrarrojo. La curva inferior 
pone de manifiesto la absorcion del agua y del dio- 
xido de carbono atmosfericos en algunas regiones 
espectrales importantes, lo que puede provocar se- 
rios problemas de interferencias. La curva superior 
muestra como el haz de referencia compensa casi 
perfectamente la absorcion de ambos compuestos, 
lo que resulta en una lrnea base estable al 100 por 
100 de T. 

Por lo general, los espectrofotometros de infra- 
rrojo dispersivos incorporan un cortador de baja fre- 
cuencia (de 5 a 13 ciclos por minuto) que permite al 
detector discriminar entre la senal de la fuente y las 
senales de radiacion extrana, tales como la emision 
de radiacion en el infrarrojo de los distintos objetos 
que rodean al detector. Debido a los tiempos de res- 
puesta lentos de los detectores de infrarrojo utiliza- 
dos en la mayorfa de los instrumentos dispersivos, 
se requieren velocidades bajas del cortador. En ge- 
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Figure 16-9. Espectros de vapor de agua y C0 2 atmosfericos obtenidos con instrumentos de haz sencillo y de doble haz. En la 
parte inferior, la serial de un solo haz, es evidente la absorcion por los gases atmosfericos. En la parte superior, la senal de doble 
haz muestra como el haz de referenda compensa casi perfectamente esta absorcion y permite obtener una linea base estable 100 
por 100 T. 


neral, los disenos opticos de los instrumentos disper- 
sivos no difieren demasiado de los espectrofotome- 
tros ultravioleta/visible de doble haz estudiados en 
los Capftulos 7 y 13, excepto en que en los instru- 
mentos de infrarrojo el compartimento de la muestra 
y de la referencia se colocan siempre entre la fuente 
y el monocromador. Esta disposicion es posible de- 
bido a que la radiacion en el infrarrojo, a diferencia 
de la radiacion ultravioleta/visible, no es suficiente- 
mente energetica para provocar la descomposicion 
fotoqufmica de la muestra. No obstante, colocar la 
muestra y la referencia delante del monocromador 
tiene la ventaja de que la mayor parte de la radiacion 
dispersada, que se genera dentro del compartimento 
de las cubetas, se elimina por el monocromador y, 
asf, no alcanza el detector. 

La Figura 16-10 muestra esquematicamente la 
disposicion de los componentes en un espectrofo- 
tometro infrarrojo caracterfstico. Como la mayorfa 
de los instrumentos de infrarrojo dispersivos mas 
economicos, es de tipo nulo, en el cual la potencia 
del haz de referencia se reduce, o atenua, para 
igualarse a la del haz que atraviesa la muestra. La 
atenuacion se consigue incluyendo un dispositivo 
que elimina continuamente una fraction variable 
del haz de referencia. El atenuador, por lo comun, 
tiene la forma de un peine, cuyas puas se afilan 
para que haya una relation lineal entre el movi- 
miento lateral del peine y la disminucion de la po- 
tencia del haz. El peine se mueve cuando el de- 


tector observa una diferencia entre la potencia de 
los dos haces. Este movimiento esta sincronizado 
con la plumilla del registrador para que su posi- 
ci6n de una medida de la potencia relativa de los 
dos haces y, de este modo, de la transmitancia de 
la muestra. 

Observese que hay tres tipos de sistemas de co- 
nexion entre los componentes del instrumento en la 
Figura 16-10: (1) una conexion por radiacion, in- 
dicada con lrneas de trazos; (2) una conexion me- 
canica, representada por lrneas oscuras gruesas y 
(3) una conexion electrica, indicada por lrneas con- 
tinuas estrechas. 

La radiacion que precede de la fuente se divide 
en dos haces, una mitad pasa por el compartimento 
de la cubeta de la muestra y la otra mitad por la 
zona de la referencia. El haz de referencia pasa lue- 
go por el atenuador y se dirige hacia un cortador. El 
cortador consta de un disco accionado por un mo- 
tor que altemativamente refleja el haz de referencia 
o transmite el haz que proviene de la muestra hacia 
el monocromador. Despues de la dispersion en la 
red, los haces alternatives llegan al detector y se 
convierten en una senal electrica. La senal se am- 
plifica y pasa al rectificador sincronico, un dispo- 
sitivo que esta acoplado mecanica o electricamente 
al cortador de forma que el interrupter del recti- 
ficador y el haz que sale del cortador cambien si- 
multaneamente. Si los dos haces tienen la misma 
potencia, la senal procedente del rectificador es 
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Figura 16-10. Esquema de un espectrofotometro de doble haz. Las lfneas oscuras 
indican una conexion mecanica; las lineas delgadas una conexion electrica; las lf- 
neas discontinuas indican la trayectoria de la radiacion. 


una corriente continua constante. Si, por el contra- 
rio, la potencia los dos haces difiere, se produce 
una corriente altema o fluctuante, cuya fase esta 
determinada por el haz mas intenso. La corriente 
que procede del rectificador se filtra y amplifica 
aun mas para impulsar a un motor sincronico en 
una direction u otra, dependiendo de la fase de la 
corriente de entrada. El motor sincronico esta co- 
nectado mecanicamente al atenuador y a la pluma 
del registrador, y hace que ambos se muevan hasta 
que se alcanza el punto nulo. Un segundo motor 
sincronico mueve el papel y varfa la longitud de 
onda simultaneamente. Por lo general, existe una 
conexion mecanica entre los sistemas que contro- 
lan la longitud de onda y la rendija, de modo que 
la potencia radiante que llega al detector se man- 
tenga aproximadamente constante variando la an- 
chura de la rendija. 

Un sistema atenuador del haz de referenda, tal 
como el que se ha descrito, es el origen de tres li- 
mitaciones en el funcionamiento de los instrumen- 
tos de infrarrojo dispersivos. Primera, la respuesta 
del atenuador siempre se retrasa respecto a los 
cambios de transmitancia, en especial en las re- 
giones de barrido donde la serial cambia rapida- 
mente. Segunda, el momento asociado con el ate- 


nuador mecanico y con el sistema registrador, pue- 
de originar con el movimiento de la pluma un valor 
de transmitancia fuera de escala. Tercera, en las re- 
giones donde la transmitancia se aproxima a cero, 
casi no llega radiacion al detector, no puede estable- 
cerse con exactitud la position nula. El resultado es 
una respuesta poco defmida del detector y unos pi- 
cos redondeados. La Figura 16-11 ilustra la transmi- 
tancia fuera de escala y los picos redondeados en las 
regiones de baja transmitancia (1.700 y 3.000 cm’ 1 ). 

16C-3. Instrumentos no dispersivos 

Para el analisis cuantitativo en el infrarrojo se han 
disenado algunos instrumentos sencillos y robus- 
tos. Unos son sencillos fotometros de filtro o no 
dispersivos; otros son instrumentos que emplean 
filtros de cuiia en lugar de un elemento dispersan- 
te para proporcionar espectros completos; y otros 
no emplean ningun elemento de selection de la 
longitud de onda. Por lo general, estos instrumen- 
tos son menos complicados, mas resistentes, mas 
faciles de mantener y mas baratos que los instru- 
mentos que se han descrito hasta aquf en este ca- 
pftulo. 
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Ntimero de onda, cm 1 



Figura 16-11. Espectro infrarrojo del n-hexanal ilustrando el registro fuera de escala a valores 
bajos de %T. 


Fotometros de filtro 13 

La Figura 16-12 muestra un esquema de un foto- 
metro de infrarrojo portatil de filtro (peso = 8 kg) 
disenado para el analisis cuantitativo de distintas 
sustancias organicas en la atmosfera. La fuente es 
una varilla de ceramica rodeada de un alambre de 
nicromo; el detector es un dispositivo piroelectri- 
co. Se dispone de una variedad de filtros de inter- 
ferencia que transmiten en el intervalo comprendi- 
do entre 3.000 y 750 cm -1 (de 3,3 a 13 qm); cada 
uno de ellos esta disenado para la determination de 

13 Vease P. A. Wilks, Amer. Lab., 1994 (12), 44; Proc. Con- 
trol Qual, 1992, 3, 283. 


un compuesto especifico. Estos filtros se pueden 
intercambiar con facilidad. 

La muestra gaseosa se introduce dentro de la 
cubeta por medio de una bomba accionada por una 
baterfa. El camino optico de la cubeta es de 0,5 m, 
una serie de espejos reflectantes (que no muestra la 
Figura 16-12) permiten aumentar la longitud de la 
cubeta hasta 20 m en incrementos de 1,5 m. Esta 
caracteristica aumenta considerablemente el inter- 
valo de concentraciones para los que el instrumen- 
to se puede utilizar. 

Segun se ha publicado, este fotometro es sen- 
sible a pocas decimas de partes por millon de com- 
puestos tales como acrilonitrilo, hidrocarburos clo- 


Puertas de 
entrada/salida 


Lente del 
detector 


Placas de 
Medidor circuitos 



Figura 16-12. Fotometro infrarrojo portatil disenado para el analisis de gases. (Corte- 
sia de The Foxboro Company, Foxboro, MA.) 
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Figura 16-13. Fotdmetro de infrarrojo no dispersivo para el 
control del monoxido de carbono. 


rados, monoxido de carbono, fosgeno y cianuro de 
hidrogeno. 


condensador; la segunda placa esta en el comparti- 
mento del sensor, a la izquierda. 

Cuando no hay monoxido de carbono dentro de 
la cubeta de muestra, las dos camaras del sensor se 
calientan por igual con la radiacion en el infrarrojo 
que proviene de las dos fuentes. Sin embargo, si la 
muestra contiene monoxido de carbono, el haz del 
lado derecho resulta algo atenuado y la camara del 
sensor correspondiente se enfrfa algo mas que la 
camara de referenda; en consecuencia, se produce 
un movimiento del diafragma hacia la derecha y un 
cambio en la capacidad del condensador. Este cam- 
bio se detecta mediante el sistema amplificador, 
cuya senal de salida actua sobre un servomotor que 
mueve el atenuador del haz de referencia hasta que 
ambos compartimentos esten nuevamente a la mis- 
ma temperatura. De esta forma, el instrumento tra- 
baja como un dispositivo de tipo nulo. El cortador 
sirve para proporcionar una senal de corriente alter- 
na, que es menos sensible a la deriva y al ruido l/f 

El instrumento es muy selectivo debido a que 
el calentamiento del gas del sensor solo se produce 
en la estrecha portion del espectro absorbida por 
el monoxido de carbono de la muestra. Es evidente 
que este dispositivo se puede adaptar al analisis de 
cualquier gas que absorba radiacion en el infrarrojo. 


Fotometros sin filtro 

Los fotometros que no emplean ningun dispositivo 
para seleccionar la longitud de onda se utilizan mu- 
cho para controlar un componente determinado en 
corrientes de gases 14 . La Figura 16-13 muestra un 
instrumento no dispersivo caracterfstico, disenado 
para la determination de monoxido de carbono en 
una mezcla gaseosa. La cubeta de referencia es un 
recipiente sellado que contiene un gas no absor- 
bente; tal como se muestra en la figura, la muestra 
fluye a traves de una segunda cubeta de igual lon- 
gitud. La hoja del cortador esta dispuesta de tal ma- 
nera, que los haces que provienen de fuentes iden- 
ticas se cortan simultaneamente a una velocidad de 
unas cinco veces por segundo. La selectividad se 
logra llenando ambos compartimentos de la celda 
del sensor con el gas que se desea analizar, en este 
caso, el monoxido de carbono. Las dos camaras del 
detector se separan por un diafragma metalico del- 
gado y flexible que funciona como la placa de un 


14 Para una description del proceso de la medicion en el 
infrarrojo, vease M. S. Frant y G. LaButti, Anal. Chem., 1980, 
52, 1 33 1 A. 


16C-4, Instrumentos automatizados 
para el analisis cuantitativo 

La Figura 16-14 muestra el esquema de un instru- 
mento controlado por ordenador disenado especffi- 
camente para el analisis cuantitativo en el infrarro- 
jo. El selector de longitud de onda consta de tres 
filtros de cuna (pagina 165) montados en forma de 
cfrculo segmentado, tal como se muestra en la Fi- 
gura 16- 14b. El mecanismo que acciona el motor y 
el control potenciometrico permiten la rapida se- 
lection de la longitud de onda por ordenador, en la 
region entre 4.000 y 690 cm' 1 (de 2,5 a 14,5 jum) 
con una exactitud de 0,4 cm' 1 . La fuente y el detec- 
tor son semej antes a los descritos en el apartado 
anterior que trata los fotometros de filtro; observe- 
se que en este caso se utiliza un cortador del haz. El 
compartimento de muestras puede adaptarse con 
facilidad para el analisis de muestras solidas, lfqui- 
das o gaseosas. El instrumento se puede programar 
para la medida de la absorbancia de una mezcla de 
varios componentes a diferentes longitudes de 
onda para luego calcular la concentration de cada 
uno de los componentes. 
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Figura 16-14. Instrumento de infrarrojo para el analisis cuantitativo. (a) 
Esquema del instrumento; (b) rueda con el filtro circular variable. ( Cortesia 
de The Foxboro Company, F oxboro, MA.) 


16D. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

16-1. El espectro infrarrojo del CO presenta un pico de absorcion vibracional a 2.170 cm' 1 . 

(a) ^Cual es la constante de fuerza del enlace CO? 

(b) iQue numero de onda tendrfa el correspondiente pico del , 4 CO? 

16-2. El HC1 gaseoso presenta un pico en el infrarrojo a 2.890 cm ' 1 debido a la vibracion de tension 
hidrogeno/cloro. 

(a) Calcular la constante de fuerza del enlace. 

(b) Calcular el numero de onda del pico de absorcion para el DC1 suponiendo que la constante de 
fuerza es la misma que la calculada en el apartado (a). 

16-3. Indicar si las siguientes vibraciones seran o no activas en el infrarrojo. 

Molecula Modo de vibracion 


(a) CH 3 —CH 3 

(b) CH 3 — CC1 3 

(c) S0 2 


C — C tension 
C — C tension 
Tension simetrica 
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Molecula 


Modo de vibracion 


(d) CH 2 =CH, 


(e) CH 2 =CH 2 


(f) CH 2 =CH 2 


(g) CH 2 =CH 2 
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16-4. Calcular la frecuencia de absorcion correspondiente a la vibracion de tension C — H, considerando 
el grupo como una molecula C — H diatomica sencilla. Comparar el valor calculado con el intervalo 
encontrado en los graficos de correlation (como el mostrado en la Fig. 17-5). Repetir el calculo 
para el enlace con deuterio. 

16-5. La longitud de onda de la vibracion de tension fundamental O — H es aproximadamente 1,4 /tm. 
^Cuales son la longitud de onda y el numero de onda aproximados del primer sobretono para la 
tension O — H? 

16-6. La longitud de onda de la vibracion de tension fundamental N — H es aproximadamente 1,5 /tm. 
/.Cuales son la longitud de onda y el numero de onda aproximados del primer sobretono para la 
tension N — H? 

16-7. El dioxido de azufre es una molecula no lineal. /.Cuantos modos de vibracion tendra este compues- 
to? /Cuantos picos de absorcion se podrfan esperar para el dioxido de azufre? 

16-8. /,Cuales son las ventajas de un espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier si se compara 
con un instrumento dispersivo? 
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16 - 9 . iQuc recorrido del espejo serfa necesario en un espectrometro de transformada de Fourier para 
proporcionar una resolucion de (a) 0,020 cm -1 y de (b) 2,0 cm -1 ? 

16 - 10 . Se ha establecido que a teraperatura ambiente (25 °C) la mayona de las moleculas estan en el nivel 
de energia vibracional fundamental (v = 0). 

(a) Emplear la ecuacion de Boltzmann (Ecuacion 8-1) para calcular las siguientes relaciones 
de poblacion en estado excitado y en estado fundamental para el HC1 N(v = 1)/N(v = 0) y 
N(y = 2)/N(v = 0). La frecuencia de vibration fundamental del HC1 se produce a 2.885 cm -1 . 

(b) Con los resultados del apartado (a) predecir la intensidad de las transiciones de v = 1 a 2 y de 
v = 2 a 3 en relacion con la transition de v = 0 a 1 . 

16 - 11 . Los primeros instrumentos de FTIR empleaban tres sistemas interferometricos distintos. Explicar 
brevemente como se han podido simplificar los sistemas opticos en los instrumentos mas mo- 
demos. 

16 - 12 . En un determinado analisis de trazas por FTIR se recogieron dieciseis interferogramas. La relacion 
senal/ruido asociada con un pico espectral determinado era aproximadamente de 5/1. ^Cuantos 
interferogramas se deberfan realizar y promediar si se pretende obtener una relacion S/N = 50/1? 

16 - 13 . Si en un interferometro de Michelson el espejo se mueve a una velocidad de 1 ,00 cm/s, ^cual sera la 
frecuencia en el detector debida a la luz que sale de la fuente a: (a) 1 .700 cm -1 ? (b) 1 .710 cm’ 1 ? (c) 
1.715 cm- 1 ? 


. - /. 



Aplicaciones de la espectrometria 
en el infrarrojo 


l*Ja moderna espectrometria en el infrarrojo es 
una herramienta versatil que se aplica a la deter- 
mination cualitativa y cuantitativa de especies mo- 
leculares de todo tipo. Como se muestra en la Ta- 
bla 17-1, las aplicaciones de la espectrometria en 
el infrarrojo se dividen en tres grandes categorias 
relacionadas con las tres regiones espectrales del 
infrarrojo. La region mas utilizada es, con mucha 
diferencia, la region del infrarrojo medio que se 
extiende entre aproximadamente 670 y 4.000 cm~ 
(2,5 y 14,9 pm). En esta region, para los analisis 
cualitativos y cuantitativos, se emplean los espec- 
tros de absorcion, reflexion y emision. La region 
del infrarrojo cercano, comprendida entre 4.000 y 
14.000 cm~‘ (0,75 y 2,5 pm), tambien encuentra 
una considerable utilidad en la determination 
cuantitativa de rutina de ciertas especies, como el 
agua, dioxido de carbono, azufre, hidrocarburos 
de bajo peso molecular, nitrogeno aminico, y mu- 
chos otros compuestos sencillos que tienen interes 
en agricultura y en industria. Estas determinatio- 
ns se basan, con frecuencia, en medidas de la re- 
flectancia difusa de muestras solidas o liqui- 
das sin tratamiento previo o en estudios de trans- 


mision por gases. La principal utilidad de la region 
infrarroja lejana consiste en la determination de es- 
tructuras de especies inorganicas y organometali- 
cas que se basan en las medidas de absorcion. 

Este capitulo se centrara en los usos de la es- 
pectrometria de absorcion y reflexion en el infra- 
rrojo medio para la investigation estructural de 
compuestos moleculares, particularmente com- 
puestos organicos y especies que tienen interes en 
bioquimica. Posteriormente se examinara con me- 
nos detalle alguna de las aplicaciones que apare- 
cen en la Tabla 17-1. 

17-A. ESPECTROMETRIA 
DE ABSORCION 
EN EL INFRARROJO MEDIO 

La espectrometria de absorcion y reflexion en el 
infrarrojo medio es la principal herramienta para la 
determination estructural de especies organicas y 
bioqufmicas 1 . En este apartado se examinaran las 


1 Para un examen mas detallado, vease N. B. Colthup, L. H. 
Daly y S. E. Wiberley, Introduction to Infrared and Raman 
Spectroscopy, 3. a ed. New York: Academic Press, 1990; A. L. 
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TABLA 17-1. Principales aplicaciones de la espectrometria en el infrarrojo 


Regiones espectrales 

Tipo de medida 

Tipo de analisis 

Tipo de muestras 

Infrarrojo cercano 

Reflectancia difusa 

Cuantitativa 

Materiales comerciales solidos o lfquidos 


Absorcion 

Cuantitativa 

Mezclas gaseosas 

Infrarrojo medio 

Absorcion 

Cualitativa 

Cuantitativa 

Cromatografico 

Compuestos solidos, lfquidos o gaseosos puros 
Mezclas complejas de gases, lfquidos o solidos 
Mezclas complejas de gases, lfquidos o solidos 


Reflectancia 

Cualitativa 

Compuestos solidos puros o lfquidos 


Emision 

Cuantitativa 

Muestras atmosfericas 

Infrarrojo lejano 

Absorcion 

Cualitativa 

Especies inorganicas puras u organometalicas 


aplicaciones de la absorcion en el infrarrojo medio. 
El Apartado 17B esta dedicado a las medidas de 
reflectancia en el infrarrojo medio. 

17A-1. Manipulation de la muestra 

Como ya se ha visto en los primeros capitulos, los 
espectros moleculares ultravioleta y visible se ob- 
tienen, en la mayorfa de los casos, a partir de diso- 
luciones diluidas del analito. Para conseguir que 
las medidas de absorbancia se encuentren dentro 
del intervalo optimo, se ajusta de forma adecuada 
la concentration, o el espesor de la cubeta. Desa- 
fortunadamente, esta practica no es aplicable, por 
lo general, en la espectroscopia en el infrarrojo, de- 
bido a que no existen buenos disolventes que sean 
transparentes en toda la region espectral de interes. 
Como consecuencia, la manipulacion de la muestra 
es, con frecuencia, la parte del analisis espectrome- 
trico en el infrarrojo mas diftcil y que requiere mas 
tiempo 2 . En este apartado se da una idea general de 
las tecnicas comunes de preparation de la muestra 
para las medidas de absorcion en el infrarrojo. 

Gases 

El espectro de un liquido de bajo punto de ebulli- 
tion o de un gas se puede obtener permitiendo a 

Smith, Applied Infrared Spectroscopy, New York: Wiley, 1979; 
R. M. Silverstein, G. C, Bassler y T. C, Morrill, Spectrometric 
Identification of Organic Compounds, 5.” ed., Capitulo 3. New 
York: Wiley, 1991. 

2 Vease T. J. Porro y S. C. Pattacini, Spectroscopy , 1993, 
8(7), 40: Ibid., 8(8), 39; A. L, Smith, Applied Infrared Spectros- 
copy , Capitulo 4. New York: Wiley, 1979; Practical Sampling 
Techniques for Infrared Analysis, P. B. Coleman, Ed. Boca Ra- 
ton, FI: CRC Press, 1993. 


la muestra que se expanda en una cubeta cilmdrica 
en la que se ha hecho el vacio, equipada con las 
ventanas adecuadas. Para este fin se dispone de una 
variedad de cubetas cilindricas con caminos opti- 
cos que oscilan entre pocos centimetros y 10 o mas 
metros. Los caminos opticos mas largos se obtie- 
nen en cubetas compactas provistas de superficies 
intemas reflectantes, de modo que el haz pasa nu- 
merosas veces por la muestra antes de salir de la 
cubeta. 

Disoluciones 

Siempre que sea posible, es conveniente obtener el 
espectro de infrarrojo de disoluciones preparadas 
de forma que contengan una cantidad conocida de 
la muestra, como se hace normalmente en espec- 
trometria ultravioleta/visible. Sin embargo, esta 
tecnica tiene ciertas limitaciones en cuanto a sus 
aplicaciones, por la disponibilidad de disolventes 
que sean transparentes en las regiones del infrarro- 
jo importantes. 

Disolventes. En la Figura 17-1 se enumeran los 
disolventes mas comunes utilizados en los estudios 
espectroscopicos en el infrarrojo de compuestos 
organicos. Es evidente que no existe un solo disol- 
vente que sea transparente en toda la region del in- 
frarrojo medio. 

El agua y los alcoholes rara vez se utilizan, no 
solo porque absorben intensamente, sino tambien 
porque atacan a los haluros de metales alcalinos, 
que son los materiales mas habituales utilizados 
en las ventanas de las cubetas. Por estas razones 
tambien es necesario poner cuidado en secar los 
disolventes indicados en la Figura 17-1 antes de 
utilizarlos. 
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Figura 17-1. Disolventes utilizables en la region del infrarrojo. Las lfneas 
horizontales indican las regiones utiles. 


Cubetas. Debido a la tendencia de los disolventes 
a absorber, las cubetas para el infrarrojo suelen ser 
mucho mas estrechas (0,1 a 1 mm) que las emplea- 
das en las regiones ultravioleta y visible. Los cami- 
nos opticos en el infrarrojo requieren, por lo co- 
mun, concentraciones de muestra de 0,1 a 10 por 
100. Con frecuencia, las cubetas son desmontables, 
con espaciadores de Teflon que permiten variar la 
longitud del camino optico (vease Fig. 17-2). Las 
cubetas de camino optico fijo se pueden llenar o 
vaciar con una jeringa hipodermica. 

Las ventanas de cloruro de sodio son las mas 
utilizadas y aun teniendo cuidado, fmalmente se 
deslustran debido a la absorcion de humedad. Si se 
limpian con un polvo de pulimentacion vuelven a 
su condition original. 

La Figura 17-3 muestra como se puede deter- 
minar el espesor b de las cubetas estrechas emplea- 
das en infrarrojo. La figura superior es el registro 
de la serial obtenida al colocar una cubeta vacia en 
la trayectoria del haz de la muestra. En este caso el 
haz de referencia pasa al monocromador sin encon- 
trar ningun impedimento. El modelo de maximos y 
mlnimos regulares constituye un frente de interfe- 
rencias. Los maximos tienen lugar cuando la radia- 
tion que se refleja en las caras intemas de la cubeta 
ha viajado una distancia igual a un multiplo entero 
N de longitudes de onda de la radiation que se 
transmite sin reflexion. Siempre que la longitud de 
onda sea igual a 2 b/N tendra lugar una interferen- 
cia constructiva. Esto es, 


2b 

~N 


= X 


(17-1) 


Como se indica en la Figura 17-3b, se cuenta el 
numero de picos de interferencia AN, que aparecen 
entre dos longitudes de onda determinadas /, y X 2 , 
y se introduce en la ecuacion 


o 


AN = 


2b 


2b 

X 2 


= 2 bv ) - 2 bv 2 


AN 

2(v, - v 2 ) 


(17-2) 


Se debe advertir que el frente de interferencia 
no se suelen ver cuando la cubeta se llena con lf- 
quido, debido a que el indice de refraction de la 
mayorfa de los liquidos es proximo al del material 
de la ventana; de este modo, se reduce la reflexion 
(Ecuacion 6-15, pagina 133). Por otra parte, en la 
Figura 16-1 (pagina 411) se pueden observar las 
interferencias que aparecen en la region compren- 
dida entre 2.800 y 2.000 cm" 1 . En este caso, la 
muestra es una hoja de poliestireno, que tiene un 
Indice de refraccion considerablemente distinto al 
del aire; como consecuencia, en las dos interfases 
de la hoja tiene lugar una reflexion significativa. 
La Ecuacion 17-2 se utiliza, a menudo, para calcu- 
lar el espesor de peliculas de polfmeros delgadas. 


Liquidos 

Cuando la cantidad de muestra es pequena o cuan- 
do no se dispone del disolvente apropiado, es habi- 
tual obtener los espectros del liquido pure. En este 
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Figura 17-2. Vista aumentada de una cubeta de infrarrojo desmontable para mues- 
tras h'quidas. Se dispone de espaciadores de teflon con grosores de 0,015 a 1 mm. 
(Cortesia de Perkin-Elmer, Norwalk, CT.) 


caso, solo una peh'cula muy delgada tiene un cami- 
no optico lo suficientemente corto como para pro- 
ducir espectros satisfactorios. Por lo comun, una 
gota del lfquido puro se presiona entre dos placas 
de sal gema para obtener una placa con un espesor 


vmiwmmmmmm 

i i i 

2.000 1.400 900 

cm -1 


de 0,01 mm o menor. Las dos placas, que se mantie- 
nen unidas por capilaridad, se colocan en la trayecto- 
ria del haz. Sin duda, con esta tecnica no se obtienen 
datos de transmitancia particularmente reproducibles, 
pero los espectros obtenidos son, por lo general, 
satisfactorios para las investigaciones cualitativas. 
Las muestras de lfquidos puros pueden contener el 
agua suficiente para deslustrar las placas de sal y se 
hace necesario el pulido periodico de las mismas. 

Solidos 


(a) 


Numero de onda, cm' 


3.200 


100 
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iW WWWWWV 
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■AN= 12 ■ 


b = -X 7 = 


AN 


2(v, -v 2 ) 
12 


2(3.230-2.080) 


= 0,0052 cm 


(b) 


Figura 17-3. (a) Copia del registro real con la cubeta vacfa en 
el haz de muestra. (b) Ilustracion del calculo del camino optico b. 


La mayorfa de los compuestos organicos presentan 
numerosos picos de absorcion en la region del in- 
frarrojo medio, y encontrar un disolvente que no de 
lugar a solapamientos de picos es, con frecuencia 
imposible. Como consecuencia, a menudo, se ob- 
tienen los espectros de dispersiones del solido en 
una matriz lfquida o solida. Generalmente, en estas 
tecnicas, la muestra solida se debe pulverizar hasta 
que el tamano de sus partfculas sea menor que la 
longitud de onda de la radiacion para evitar los 
efectos de dispersion de la radiacion. 

Pastillas. Una de las tecnicas mas popular de ma- 
nipulacion de las muestras solidas es la formacion 
de pastillas de KBr (tambien se han utilizado otros 
haluros de metales alcalinos). Las sales de haluros 
tienen la propiedad de flujo en frio por lo cual 
cuando se presiona suficientemente este material 
finamente pulverizado presenta propiedades trans- 
parentes o translucidas como el vidrio. A1 usar esta 
tecnica, se mezclan a fondo un miligramo o menos 
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de la muestra, finamente pulverizada, con aproxi- 
madamente 100 mg de polvo de bromuro de pota- 
sio desecado. La mezcla se puede realizar con un 
mortero y su pistilo, o mejor, en un pequeno moli- 
no de bolas. Posteriormente se presiona la mezcla 
en un troquel especial entre 700 y 1.000 kg/cm 2 
hasta obtener un disco transparente. Se obtienen 
mejores resultados si el disco se prepara en vacfo 
para eliminar el aire ocluido. A continuacion, el 
disco se coloca en la trayectoria del haz del instru- 
mento para su examen espectroscopico. Los espec- 
tros resultantes presentan, a menudo, bandas a 
3.450 y 1.640 cm' 1 (2,9 y 6,1 pm) debidas a la hu- 
medad absorbida. 

Para muchos compuestos las pastillas de KBr 
producen espectros excelentes que aparecen en las 
colecciones de espectros. Siendo ionico, el KBr 
transmite a lo largo de la mayor parte de la region 
del infrarrojo hasta una frecuencia de aproximada- 
mente 400 cm" 1 . El yoduro de cesio absorbe por 
debajo de 200 cm -1 y a veces se utiliza por su ma- 
yor transparencia a bajas frecuencias. 

Suspensiones. Cuando los solidos no son solubles 
en un disolvente transparente en la region del infra- 
rrojo ni es conveniente prepararlos en forma de 
pastillas de KBr sus espectros de infrarrojo se sue- 
len obtener por dispersion del analito en una sus- 
pension de un aceite mineral o un hidrocarburo 
fluorado. Las suspensiones se preparan moliendo 
de 2 a 5 mg de la muestra finamente pulverizada 
(tamano de partfcula <2 pm) en presencia de una o 
dos gotas de un aceite hidrocarbonado pesado (Nu- 
jol). Si es probable que interfieran las bandas del 
hidrocarburo, se puede sustituir por Fluorolube, un 
polimero halogenado. En cualquiera de los casos, 
la suspension resultante se examina luego como 
una delgada pelfcula entre placas planas de sal. 

Otros metodos para solidos. Tambien se puede 
observar el comportamiento de los solidos en el in- 
frarrojo por tecnicas de reflectancia y por el meto- 
do fotoacustico. Estos espectros son, con frecuen- 
cia, similares a los espectros de absorcion y 
proporcionan la misma clase de information. Estas 
tecnicas se discuten en los Apartados 17B y 17C. 

ilk-2. Analisis cualitativo 

El uso generalizado por los qufmicos de la espec- 
troscopia en el infrarrojo medio para la identifica- 


tion de compuestos organicos se initio a finales de 
los anos cincuenta, con la aparicion en el mercado 
de espectrofotometros dispersivos de doble haz 
con registro, baratos y de facil manejo que produ- 
cfan espectros en el intervalo de 5.000 a 670 cm' 1 
(2 a 15 /mi). La aparicion de este tipo de instru- 
mentos (asf como de los espectrometros de reso- 
nancia magnetica nuclear y de masas) revoluciono 
la forma con la que los qufmicos identificaban las 
especies organicas, inorganicas y biologicas. De re- 
pente, el tiempo necesario para realizar una determi- 
nation estructural se redujo en un factor de diez, de 
cien, e incluso de mil. 

La Figura 17-4 muestra cuatro espectros carac- 
terfsticos obtenidos con un instrumento dispersivo 
de doble haz de bajo precio. La identification de 
un compuesto organico a partir de un espectro de 
este tipo es un proceso que consta de dos etapas. La 
primera etapa implica la determination de los gru- 
pos funcionales que parece mas probable que esten 
presentes, examinando la region de frecuencias de 
grupo, que abarca la radiation comprendida desde 
3.600 cm" 1 a 1.200 cm' 1 aproximadamente (vease 
la Figura 17-4). La segunda etapa consiste en una 
comparacion detallada del espectro del compuesto 
desconocido con los espectros de compuestos puros 
que contienen todos los grupos funcionales encon- 
trados en la primera etapa. En este caso es particu- 
larmente util la region de la huella dactilar, com- 
prendida entre 1.200 cm" 1 y 600 cm' 1 (Fig. 17-4), 
debido a que pequenas diferencias en la estructura 
y la constitution de una molecula provocan cam- 
bios significativos en el aspecto y la distribution de 
los picos en esta region. Como consecuencia, un 
gran parecido en la region de huella dactilar (asf 
como en las otras) de los espectros de dos compues- 
tos constituye casi una evidencia de su identidad. 

Frecuencias de grupo 

Se ha explicado que la frecuencia aproximada (o el 
numero de onda) a la que un grupo funcional, como 
C=0, C=C, C— H, C C, o O— H, absorbe ra- 
diacion en el infrarrojo, se puede calcular a partir 
de las masas de los atomos y de la constante de 
fuerza del enlace entre ellos (Ecuaciones 16-13 
y 16-14). Estas frecuencias, denominadas frecuen- 
cias de grupo, rara vez permanecen invariables, 
debido a las interacciones con otras vibraciones 
asociadas a uno o a los dos atomos que forman el 
grupo. Por otra parte, los efectos de dichas interac- 
ciones suelen ser pequenos; como consecuencia de 
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Numero de onda, cm 1 
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h Region de las frecuencias de grupo Region de la huella dactilar 4 

(b) 

Figura 17-4. Regiones de las frecuencias de grupo y de la «huella dactilar» del espectro infrarrojo medio. 
(Con autorizacion de R. M. Roberts, J. C. Gilbert, L. B. Rodewald y A. S. Wingrove, Modem Experimental 
Organic Chemistry, 4." ed. Philadelphia: Saunders College Publishing, 1985.) 


ello, se puede asignar un intervalo de frecuencias 
dentro del cual es muy probable encontrar el pico de 
absorcion para un grupo funcional determinado. La 
Tabla 17-2 enumera las frecuencias de grupo para 
algunos de los grupos funcionales mas comunes. 
Una presentacion mas detallada de las frecuencias 
de grupo se da en la tabla de correlacion que se 
muestra en la Figura 17-5 3 . Observese que aunque 
la mayorfa de las frecuencias de grupo se encuentran 
en el intervalo de 3.600 cm -1 a 1.250 cm -1 , algunas 
se encuentran en la region de la huella dactilar. Estas 

3 Otras tablas de correlacion se pueden encontrar en R. M. 
Silverstein, G. C. Bassler y T. C. Morrill, Spectrometric Identi- 
fication of Organic Compounds, 5. a ed., pags. 158-163. New 
York: Wiley, 1991. 


incluyen la vibracion de tension del grupo 
C — O — C a aproximadamente 1.200 cm -1 y la vi- 
bracion de tension del enlace C — Cl entre 700 y 
800 cm -1 . 

En los cuatro espectros de la Figura 17-4 se 
identifican varias frecuencias de grupo. Los cua- 
tro espectros contienen un pico en el intervalo de 
2.900 cm -1 a 3.000 cm -1 , que corresponde a una 
vibracion de tension del enlace C — H, y general- 
mente indica la presencia de uno o mas grupos al- 
canos (vease la Tabla 17-2). Los dos picos alrede- 
dor de 1.375 cm -1 y 1.450 cm -1 son tambien 
frecuencias de grupo caracterfsticas de los grupos 
C — H, y resultan de las vibraciones de flexion en la 
molecula. En el espectro 17-4c se observa la fre- 
cuencia de grupo para una vibracion de tension del 
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Figura 17-4. Continuation. 


enlace O — H alrededor de 3.200 cm -1 asf como las 
frecuencias de grupo de los alcanos (estos picos 
tambien estan presentes en el espectro del n-hexa- 
nal que se muestra en la Fig. 16-11). Por ultimo, la 
frecuencia de grupo caracterfstica para la vibration 
de tension del enlace C — Cl se muestra en el espec- 
tro 17-4d a alrededor de 800 cm" 1 . 

Las frecuencias de grupo y las tablas de corre- 
lation permiten hacer estimaciones inteligentes so- 
bre que grupos funcionales es probable que esten 
presentes o ausentes en una molecula. Por lo gene- 
ral, es imposible identificar sin ambigiiedad el ori- 
gen de todos los picos presentes en un determinado 
espectro, o establecer la identidad exacta de una 
molecula. En cambio, las frecuencias de grupo y 
las tablas de correlation sirven como punto de par- 
tida para el proceso de identification. 


Region de la «huella dactilar» 

Pequenas diferencias en la estructura y la constitu- 
tion de las moleculas dan lugar a cambios signifi- 
cativos en la distribution de los picos de absorcion 
en esta region del espectro que se extiende de apro- 
ximadamente 1.200 a 700 cm -1 (8 a 14 /un). En 
consecuencia, un estrecho parecido entre dos es- 
pectros en esta region (y en las otras) constituye 
una fuerte evidencia de la identidad de los com- 
puestos que producen los espectros. La mayona de 
los enlaces sencillos originan bandas de absorcion a 
estas frecuencias; como sus energfas son aproxima- 
damente iguales, se producen interacciones fuertes 
entre los enlaces vecinos. Las bandas de absorcion 
son, por tanto, la combination de estas distintas in- 
teracciones y dependen de la estructura del esque- 
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TABLA 17-2. Tabla abreviada de las frecuencias de grupo de grupos organicos 


Enlace 

Tipo de compuesto 

Intervalo de 
frecuencias, cm' 1 

Intensidad 

C— H 

Alcanos 

2.850-2.970 

1.340-1.470 

Fuerte 

Fuerte 

C— H 

Alquenos / '^C=C{^ j 

3.010-3.095 

675-995 

Media 

Fuerte 

C— H 

Alquinos ( — C ^C — H) 

330 

Fuerte 

C— H 

Anillos aromaticos 

3.010-3.100 

690-900 

Media 

Fuerte 

0 — H 

Alcoholes y fenoles (monomeros) 

3.590-3.650 

Variable 


Alcoholes y fenoles (unidos por puentes 
de hidrogeno) 

3.200-3.600 

Variable, a veces ancha 


Acidos carboxflicos (monomeros) 

3.500-3.650 

Media 


Acidos carboxflicos (unidos por puentes 
de hidrogeno) 

2.500-2.700 

Ancha 

N— H 

Aminas, amidas 

3.300-3.500 

Media 

C=C 

Alquenos 

1.610-1.680 

Variable 

C=C 

Anillos aromaticos 

1.500-1.600 

Variable 

C EEC 

Alquinos 

2.100-2.260 

Variable 

C— N 

Aminas, amidas 

1.180-1.360 

Fuerte 

C=N 

Nitrilos 

2.210-2.280 

Fuerte 

c— o 

Alcoholes, eteres, acidos carboxflicos, 
esteres 

1.050-1.300 

Fuerte 

c=o 

Aldehfdos, cetonas, acidos carboxflicos, 
esteres 

1.690-1.760 

Fuerte 

no 2 

Nitroderivados 

1.500-1.570 

1.300-1.370 

Fuerte 

Fuerte 


leto completo de la molecula. Debido a su comple- 
jidad, rara vez es posible la interpretacion exacta 
de los espectros en esta region; por otra parte, esta 
complejidad es la que conduce a la singularidad y 
por consiguiente a la utilidad de la region para fi- 
nes de identification. 

Las Figuras 17-4a y 17-4b ilustran el caracter 
unico de los espectros de infrarrojo, particularmen- 
te en la region de la huella dactilar. Las dos mole- 
culas difieren solo en un grupo metilo; a pesar de 
todo, el aspecto de los espectros difieren notable- 
mente en la region de la huella dactilar. 


Como se muestra en la Figura 17-5, algunos 
grupos inorganicos como sulfato, fosfato, nitrato y 
carbonato absorben en la region de la huella dacti- 
lar (<1.200 cm -1 o >8,3 /un). 

Limitaciones del uso de las tablas de correlacion 

El establecimiento inequivoco de la identidad o es- 
tructura de un compuesto raras veces es posible 
con la sola ayuda de las tablas de correlacion. Con 
frecuencia surgen incertidumbres como conse- 
cuencia de la superposition de frecuencias de gru- 
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po, de las variaciones espectrales dependientes del 
estado fisico de la muestra (es decir, si es una diso- 
lucion, una suspension, una pastilla, etc.), y de las 
limitaciones de los instrumentos. 

A1 emplear las frecuencias de grupo, es esen- 
cial que se considere e interrelacione el espectro 
completo, en vez de una pequena parte. La inter- 
pretation basada en una parte del espectro se debe 
confirmar o rechazar mediante el estudio en otras 
regiones. 

En resumen, las tablas de correlacion solo sir- 
ven como guia para un posterior estudio mas dete- 
nido. Algunas excelentes monografias describen 
con detalle las caracterfsticas de absorcion de los 
grupos funcionales 4 . Un estudio de estas caracte- 
rfsticas, asi como de las propiedades fisicas de la 
muestra, pueden permitir la identificacion inequf- 
voca. La espectroscopia en el infrarrojo, cuando se 
utiliza en combination con otros metodos como es- 
pectrometria de masas, resonancia magnetica nu- 
clear, y analisis elemental, hace posible, general- 
mente, la identificacion de una especie. 

Colecciones de espectros 

Como ya se ha indicado, las tablas de correlacion 
pocas veces son suficiente para la identificacion 
positiva de un compuesto organico a partir de su 
espectro infrarrojo. Sin embargo, existen diversos 
catalogos de espectros de infrarrojo que ayudan en 
la identificacion cualitativa permitiendo la compa- 
racion de los espectros con los de un gran numero 
de compuestos puros. La busqueda manual en 
grandes catalogos de espectros es lenta y tediosa. 
Por este motivo, en los ultimos anos se han empe- 
zado a utilizar extensamente los sistemas de bus- 
queda por ordenador. 

Sistemas de busqueda por ordenador 5 

En la practica, todos los fabricantes de instrumen- 
tos de infrarrojo ofrecen sistemas de busqueda por 
ordenador para ayudar al quimico en la identifica- 


4 N. B. Colthup, L. N. Daly y S. E. Wilberley, Introduction 
to Infrared and Raman Spectroscopy, 3." ed. New York: Acade- 
mic Press, 1990; H. A. Szymanski, Theory and Practice of In- 
frared Spectroscopy. New York: Plenum Press, 1964. R. M. Sil- 
verstein, G. C. Bassler y T. C. Morrill, Spectrometric 
Identification of Organic Compounds, 5.“ ed., Capi'tulo 3. New 
York: Wiley, 1991. 

5 Vease W. O. George y H. Willis, Computer Methods in 
UV. Visible, and IR Spectroscopy. Boca Raton, FL: CRC Press, 

1990; W. A. Warr, Anal. Chem., 1993, 65, 1045A, 1087A; G. 
W. Small, Anal. Chem., 1987, 59, 535A. 


cion de los compuestos a partir de los datos espec- 
trales de infrarrojo almacenados. La posicion y la 
magnitud relativa de los picos en el espectro del 
analito se determinan y almacenan en la memoria 
para dar un perfil de picos, que luego se compara 
con los perfiles de los compuestos puros almacena- 
dos en discos magneticos de alta densidad o discos 
laser. A continuation, el ordenador compara los 
perfiles e imprime una lista de compuestos que tie- 
nen espectros similares a los del analito. Por lo ge- 
neral, el espectro del analito y el del compuesto 
probable se muestran simultaneamente en la panta- 
11a del ordenador para su comparacion (vease la Fi- 
gura 17-6). Los bancos de memoria de estos instru- 
mentos son capaces de almacenar perfiles para 
cientos de miles de compuestos puros. 

En 1980, ya se podia disponer de paquetes de 
software de la Sadtler Standard Infrared Collection 
y de la Sadder Commercial Infrared Collection. En 
la actualidad estas colecciones contienen mas de 
130.000 espectros. Se incluyen 9.200 espectros en 
fase gaseosa, 59.000 espectros en fase condensada 
de compuestos puros, y 53.000 espectros de pro- 
ductos comerciales como monomeros, pollmeros, 
tensioactivos, adhesivos, productos inorganicos, 
plastificantes, productos farmaceuticos, drogas de 
abuso y muchos otros. Algunos fabricantes de ins- 
trumentos de transformada de Fourier han incorpo- 
rado estos paquetes informaticos en los ordenadores 
de sus instrumentos, y as! disponen instantaneamen- 
te de colecciones de espectros de infrarrojo de mas 
de 100.000 compuestos. 

El algoritmo de Sadtler constituye un sistema 
de busqueda en el que el espectro del compuesto 
desconocido se codifica de acuerdo con la ubica- 
cion de su pico de absorcion mas elevada; luego, 
cada banda intensa adicional ( %T < 60 %) se codi- 
fica por su situation en 10 regiones de 200 cm' 1 de 
ancho desde 4.000 a 2.000 cm' 1 . Por ultimo, las 
bandas intensas se codifican de una forma similar 
en 17 regiones de 100 cm -1 de ancho desde 2.100 a 
400 cm' 1 . En la coleccion, los compuestos se codi- 
fican de la misma forma 6 . Los datos se organizan 
por la posicion de la banda mas intensa, en cual- 
quier identificacion de la muestra solo se conside- 
ran aquellos compuestos que tienen esta misma 
banda como la mas intensa. Este procedimiento es 
rapido y da como resultado una lista de compuestos 
probables en un perfodo muy corto. Por ejemplo. 


6 Para una description mas completa de este sistema, vease 
R. H. Shaps y J. F. Sprouse, Ind. Res. and Dev., 1981, 23, 168. 
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Figura 17-6. Representacion de un espectro desconocido y del mas parecido despues de 
una busqueda por ordenador. (Cortesla de Sadtler Research Laboratories , Bio-Rad Divi- 
sion, Philadelphia, PA.) 


para buscar por este procedimiento en una colec- 
cion basica de 25.000 compuestos se necesitan 
aproximadamente 40 s. 


17A-3. Aplicaciones cuantitativas 

Los metodos cuantitativos de absorcion en el infra- 
rrojo difieren algo de los metodos espectroscopicos 
moleculares de ultravioleta/visible debido a la ma- 
yor complejidad de los espectros, a la estrechez de 
las bandas de absorcion y a las limitaciones instru- 
mentales de los instrumentos de infrarrojo. Los da- 
tos cuantitativos que se obtienen con los instrumen- 
tos de infrarrojo dispersivos son, por lo general, de 
menor calidad que los que se obtienen con los es- 
pectrofotometros de ultravioleta/visible. La preci- 
sion y exactitud de las medidas con los instrumentos 
de transformada de Fourier son claramente mejores 
que con los instrumentos dispersivos. Sin embargo, 
para obtener resultados de buena calidad es esencial 
prestar una atencion meticulosa a los detalles 7 . 


1 Para una discusion del analisis cuantitativo con instrumen- 
tos de transformada de Fourier vease P. R. Griffiths y J. A. deHa- 
sech, Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Capftulo 10. 


Desviaciones de la ley de Beer 

Con la radiacion infrarroja, debido a que las bandas 
de absorcion son relativamente estrechas, las des- 
viaciones instrumentales de la ley de Beer son mas 
comunes que con la radiacion ultravioleta y visible. 
Ademas, la baja intensidad de las fuentes y las ba- 
jas sensibilidades de los detectores en la region del 
infrarrojo requieren el uso de anchuras de rendija 
del monocromador relativamente grandes; por ello, 
las anchuras de banda que se emplean son, a menu- 
do, del mismo orden de magnitud que la anchura 
de los picos de absorcion. Como ya se ha senalado 
(Apartado 13B-2), esta combination de circunstan- 
cias conduce por lo general a una relation no lineal 
entre la absorbancia y la concentration. Por consi- 
guiente, para el trabajo cuantitativo se requieren 
curvas de calibration determinadas empfricamente. 

Medida de la absorbancia 

En las regiones ultravioleta y visible se suelen em- 
plear cubetas contrastadas para el disolvente y para 


New York: Wiley, 1986; T. Hirschfeld. en Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy , J. Ferraro y L. Basile, Eds., Vol. 2, pags. 
193-239. New York: Academic Press, 1979. 
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la disolucion, y asf, las medidas de absorbancia se 
obtienen de la relacion 

p 

£ _ jpg disolvente 

^disolucion 

La utilizacion del disolvente, en una cubeta con- 
trastada, como absorbente de referencia, tiene la 
ventaja de anular en gran parte los efectos de la 
perdida de radiacion por reflexion en las distintas 
interfases, por la dispersion y la absorcion del di- 
solvente, y por la absorcion en las ventanas del re- 
cipiente. Esta tecnica rara vez resulta adecuada 
para las medidas en la region infrarroja, debido a la 
dificultad de obtener cubetas cuyas caracterfsticas 
de transmision sean identicas. La mayorfa de las 
cubetas para el infrarrojo tienen caminos opticos 
muy cortos que son dificiles de reproducir exacta- 
mente. Ademas, las ventanas de las cubetas son 
atacadas facilmente por los contaminantes de la at- 
mosfera y los disolventes; de modo que sus carac- 
terfsticas de transmision cambian continuamente 
con el uso. Por estas razones, al trabajar en el infra- 
rrojo, a menudo se prescinde totalmente del absor- 
bente de referencia, y la intensidad del haz que 
atraviesa la muestra se compara con la de un haz 
sin obstaculos. En ambos casos, la transmitancia 
resultante es, por lo general, menor del 100 por 
100, incluso en las regiones del espectro donde la 
muestra no absorbe (vease Fig. 17-4). 

Para el trabajo cuantitativo, es necesario corregir 
los efectos de la radiacion dispersada y absorbida 
por el disolvente y la cubeta. Se utilizan dos meto- 
dos. En el procedimiento llamado cubeta dentro/cu- 
betafuera se obtienen sucesivamente los espectros 
del disolvente puro y de la disolucion del analito 
con respecto al haz de referencia sin obstaculos. Se 
utiliza la misma cubeta para ambas disoluciones. 
Se determina, entonces, la transmitancia de cada 
disolucion respecto a la del haz de referencia, en un 
maximo de absorcion del analito. Estas transmitan- 
cias se pueden escribir como 

T 0 = V, 
y 

T s = P/P r 

donde P r , es la potencia del haz sin obstaculos y T 0 
y T s , son las transmitancias del disolvente y de la 
disolucion del analito respectivamente, respecto a 


esta referencia. Si P t , permanece constante durante 
las dos medidas, entonces puede obtenerse la trans- 
mitancia de la muestra frente al disolvente divi- 
diendo ambas ecuaciones. Es decir, 

T = TJT 0 = P/P, 

Otra forma posible de obtener P 0 y T es el me- 
todo de la linea de base, en el cual se supone que la 
transmitancia del disolvente es constante, o al me- 
nos cambia linealmente entre los puntos de minima 
absorcion que limitan al pico de absorcion. Esta 
tecnica se muestra en la Figura 1 7-7. 

Aplicaciones caracterfsticas 

Con la exception de las moleculas homonucleares, 
todas las especies moleculares organicas e inorga- 
nicas absorben en la region del infrarrojo; de esta 
forma, la espectrofotometrfa en el infrarrojo ofrece 
la posibilidad de determinar un numero extraordi- 
nariamente grande de sustancias. Ademas, la sin- 
gularidad del espectro infrarrojo conduce a un gra- 
do de especificidad que es igualado o superado por 
relativamente pocos metodos analfticos. Esta espe- 
cificidad ha encontrado una particular aplicacion en 
el analisis de mezclas de compuestos organicos es- 
trechamente relacionados. A continuation se mues- 
tran dos ejemplos que ilustran estas aplicaciones. 

Analisis de una mezcla de hidrocarburos aro- 
maticos. Una aplicacion caracterfstica de la es- 
pectroscopia en el infrarrojo cuantitativa es la reso- 
lution de los isomeros C 8 H 10 , en una mezcla que 
incluye o-xileno, m-xileno, p-xileno y etilbenceno. 
En la Figura 17-8 se muestran los espectros de ab- 
sorcion en el infrarrojo de los componentes indivi- 
duals, disueltos en ciclohexano, en el intervalo de 



Figura 17-7. Metodo de la linea base para la determinacidn 

de la absorbancia. 
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Figura 17-8. Espectros de los isomeros C 8 H, 0 en ciclohexano. 


12 a 15 pm. Los picos de absorcion utiles para la 
determinacion de los componentes individuales apa- 
recen a 13,47; 13,01; 12,58 y 14,36 pm, respectiva- 
mente. Sin embargo, desafortunadamente, la ab- 
sorbancia de una mezcla a cualquiera de estas longi- 
tudes de onda no se debe solo a la concentracion de 
un unico componente, como consecuencia del sola- 
pamiento de las bandas de absorcion. Por ello, es 
necesario determinar las absortividades molares de 
cada uno de los compuestos en las cuatro longitu- 
des de onda. A continuation, se pueden escribir 
cuatro ecuaciones que permiten el calculo de la 
concentracion de cada especie a partir de cuatro 
medidas de absorbancia (vease la pagina 369). Es- 
tos calculos se efectuan mucho mas facilmente con 
un ordenador. 

Cuando la relation entre la absorbancia y la 
concentracion no es lineal (como ocurre a menudo 
en la region del infrarrojo), el tratamiento algebrai- 
co asociado a un analisis de varios componentes, 
cuyos picos de absorcion se solapan, es considera- 
blemente mucho mas complejo 8 . 


8 Vease C. L. Lin, et al., Appl. Spectrosc., 1979, 33, 481, 
487; D. M. Haaland y R. G. Easterling, Ibid., 1980, 34, 539; 
1982, 36, 665. 


Determinacion de contaminantes del aire. La 

reciente proliferation de normas oficiales con res- 
pecto a los contaminantes atmosfericos ha deman- 
dado el desarrollo de metodos sensibles, rapidos y 
altamente especlficos para una variedad de com- 
puestos qm'micos. Los procedimientos basados en 
la absorcion en el infrarrojo parecen cumplir estos 
requisitos mejor que cualquier otra herramienta 
analftica sencilla. 

La Tabla 17-3 muestra las posibilidades de la 
espectroscopia en el infrarrojo para el analisis de 
mezclas de gases. Una muestra patron de aire, que 
contenfa cinco especies de concentraciones conoci- 
das, se analizo con el instrumento computarizado 
mostrado en la Figura 16-14; se utilizo una cubeta 
para gases de 20 m. Los datos se imprimieron des- 
pues de uno o dos minutos de haber inyectado la 
muestra. 

La Tabla 17-4 indica las posibles aplicaciones 
de los fotometros de filtro en el infrarrojo (tal como 
el mostrado en la Fig. 16-12) para la determinacion 
cuantitativa de diversas sustancias qufmicas pre- 
sentes en la atmosfera, con el fin de asegurar el 
cumplimiento de las normas fijadas por la Ocupa- 
tional Safety and Health Administration, OSHA 
(Agencia de Salud y Seguridad Laboral). 
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TABLA 17-3. Un ejemplo del analisis de contaminantes de aire por infrarrojo* 


Contaminante 

Concentration, 

ppm 

Encontrado, 

ppm 

Error 
relativo, % 

Monoxido de carbono 

50 

49,1 

1,8 

Metiletilcetona 

100 

98,3 

1,7 

Alcohol metflico 

100 

99,0 

1,0 

Oxido de etileno 

50 

49,9 

0,2 

Cloroformo 

100 

99,5 

0,5 


* Cortesi'a de The Foxboro Company, Foxboro, MA. 


De entre las mas de 400 sustancias quimicas 
para las cuales la OSHA ha establecido los If mites 
maximos de tolerancia, mas de la mitad poseen ca- 
racteristicas de absorcion adecuadas para su anali- 
sis en el infrarrojo mediante fotometros de filtros o 
espectrofotometros. Es evidente que con todos es- 
tos compuestos absorbentes hay que esperar un so- 
lapamiento entre sus picos, pero aun asf, el metodo 
proporciona un grado bastante elevado de selecti- 
vidad. 

Inconvenientes y limitaciones de los metodos 
de infrarrojo cuantitativos 

La aplicacion de los metodos de infrarrojo al anali- 
sis cuantitativo tiene varios inconvenientes. Entre 


ellos figura el frecuente incumplimiento de la ley 
de Beer y la complejidad de los espectros; esto 
ultimo aumenta la probabilidad de solapamiento 
de los picos de absorcion. Ademas, la agudeza de 
los picos y los efectos de la radiacion parasita ha- 
cen que las medidas de la absorbancia dependan 
de una forma critica de la anchura de la rendija y 
del ajuste de la longitud de onda. Por ultimo, las 
cubetas estrechas, que se requieren para muchos 
analisis, son poco practicas de utilizar y conducen 
a importantes incertidumbres analiticas. Por estos 
motivos, los errores analiticos asociados a un ana- 
lisis infrarrojo cuantitativo, incluso poniendo mu- 
cho cuidado y esfuerzo, pocas veces pueden redu- 
cirse al nivel asociado con los metodos de 
ultravioleta y visible. 


TABLA 17-4. Ejemplos de analisis de gases por infrarrojo de acuerdo con la OSHA* 


Compuesto 

Exposicion 
permitida, ppmf 

Longitud 
de onda, pm 

Concentration minima 
detectable, ppm$ 

Disulfuro de carbono 

4 

4,54 

0,5 

Cloropreno 

10 

11,4 

4 

Diborano 

0,1 

3,9 

0,05 

Etilenodiamina 

10 

13,0 

0,4 

Cianuro de hidrogeno 

4,7 § 

3,04 

0,4 

Metilmercaptano 

0,5 

3,38 

0,4 

Nitrobenceno 

1 

11,8 

0,2 

Piridina 

5 

14,2 

0,2 

Dioxido de azufre 

2 

8,6 

0,5 

Cloruro de vinilo 

1 

10,9 

0.3 


* Cortesi'a de The Foxboro Company, Foxboro, MA. 

t Limites de exposicion para una medida ponderada de los resultados obtenidos a lo largo de 8 horas; OSHA 1992-1993. 

| Para cubetas de 20,25 m. 

§ Li'mite de exposicion a corto plazo: media ponderada tomada en 15 min que no excedera a cualquier valor obtenido durante el dia de 
trabajo. 
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17B. ESPECTROMETRIA 
DE REFLEXION 
EN EL INFRARROJO MEDIO 9 

La espectroscopia de reflexion en el infrarrojo ha 
encontrado varias aplicaciones, particularmente en 
el caso de muestras solidas diffciles de manipular, 
como pellculas de pollmeros y fibras, alimentos, 
gomas, productos agricolas y muchos otros. Los 
espectros de reflexion en el infrarrojo medio, aun- 
que no son identicos a los correspondientes espec- 
tros de absorcion, en general, son de apariencia si- 
milar y proporcionan la misma informacion que 
sus equivalentes de absorcion. Los espectros de re- 
flectancia se pueden utilizar tanto para el analisis 
cualitativo como cuantitativo. La mayorfa de los 
actuales fabricantes de instrumentos ofrecen adap- 
tadores que se colocan dentro de los compartimen- 
tos para las cubetas de los instrumentos de absor- 
cion en el infrarrojo y hacen posible la obtencion, 
sencilla, de espectros de reflexion. 

17B-1. Tipos de reflexion 

La reflexion de la radiacion es de cuatro tipos: re- 
flexion especular, reflexion difusa, reflexion inter- 
na y reflexion total atenuada (ATR). La reflexion 
especular se observa cuando el medio reflectante 
es una superficie uniformemente pulida. En este 
caso, el angulo de reflexion es identico al angulo 
de incidencia de la radiacion. Si la superficie con- 
tiene una sustancia capaz de absorber radiacion del 
infrarrojo, la intensidad relativa de la reflexion es 
menor en las longitudes de onda donde la superfi- 
cie absorbe que en las longitudes de onda en las 
que no hay absorcion. Por ello, la representation 
grafica de la reflectancia R, que es la fraction de la 
potencia radiante incidente que se refleja respecto 
a la longitud de onda o numero de onda, proporcio- 
na un espectro para un compuesto que es similar, 
en su aspecto general, al espectro de transmision de 
la especie. Los espectros de reflexion especular se 
puede utilizar para el examen y caracterizacion de 
las superficies lisas de solidos y de solidos revesti- 
dos pero no se utiliza tanto como los espectros de 
reflexion difusa y total. Por esta razon, este aparta- 
do se centrara en los dos ultimos. 

9 Vease G. Kortum, Reflectance Spectroscopy. New York: 

Springer, 1969; N. J. Harrick, Internal Reflection Spectroscopy. 

New York: Interscience, 1967. 


17B-2. Espectrometria de reflectancia 
difusa 


La espectrometria de reflectancia difusa en el in- 
frarrojo de transformada de Fourier (DRIFTS) es 
una forma eficaz de obtener espectros en el infra- 
rrojo directamente sobre muestras pulverizadas 
con un mfnimo de preparacion de la misma 10 . Ade- 
mas de ahorrar tiempo en la preparacion de la 
muestra, permite la obtencion de datos de la region 
espectral del infrarrojo convencional de muestras 
que no han sufrido una alteration de su estado ori- 
ginal apreciable. Para que las medidas de reflectan- 
cia difusa tuvieran un uso extendido fue necesario 
esperar hasta disponer de forma general de instru- 
mentos de transformada de Fourier, a mediados de 
los arios setenta, ya que la intensidad de la radia- 
cion reflejada en una muestra pulverizada es dema- 
siado baja para que pudiera medirse en los instru- 
mentos dispersivos con la resolution y la relacion 
senal/ruido adecuada. 

La reflexion difusa es un proceso complejo que 
tiene lugar cuando un haz de radiacion choca con la 
superficie de un polvo finamente dividido. En este 
tipo de muestras tiene lugar una reflexion especu- 
lar en cada superficie plana. Sin embargo, como 
hay muchas superficies de estas y se encuentran 
aleatoriamente orientadas, la radiacion se refleja en 
todas las direcciones. Es caracterfstico que la inten- 
sidad de la radiacion reflejada sea mas o menos in- 
dependiente del angulo de vision. 

Se han desarrollado varios modelos para des- 
cribe la intensidad de la radiacion reflejada difusa 
en terminos cuantitativos. El mas utilizado de estos 
modelos lo desarrollaron Kubelka y Munk 1 1 . Fuller 
y Griffiths, en su discusion sobre este modelo, de- 
mostraron que la intensidad de la reflectancia rela- 
tiva para una potencia d ef{R' K ) viene dada por 12 



k 

s 


donde R' t es el cociente entre la intensidad refleja- 
da por la muestra y la de un patron no absorbente, 
como el cloruro de potasio finamente pulverizado. 


10 Para una informacion adicional. vease M. P. Fuller y P. 
R. Griffiths, Anal. Chem., 1978, 50, 1906; M. P. Fuller y P. R. 
Griffiths, Appl. Spectrosc., 1980, 34, 533. 

11 P. Kubelka, J. Opt. Soc.. 1948. 38, 448. 

12 M. P. Fuller y P. R. Griffiths, Anal. Chem., 1978, 50, 
1906. 
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Figura 17-9. Accesorio de reflectancia difusa para un espectrometro de transfor- 
mada de Fourier. (Con autorizacion de M. P. Fuller y P. R. Griffiths, Anal. Chem., 
1978 , 50, 1907). 


La cantidad k es el coeficiente de absorcion molar 
del analito y s es el coeficiente de dispersion. Para 
una muestra diluida, k esta relacionado con la ab- 
sortividad molar e y la concentracion molar del 
analito c mediante la relacion 

k = 2,303 ec 

Los espectros de reflectancia, por tanto, son una 
representacion grafica de ) frente al numero 
de onda (vease Fig. 17- 10b). 

Instrumentation 

Actualmente, la mayorfa de los fabricantes de ins- 
trumentos FTIR disponen de unos adaptadores que 
se colocan en los compartimentos de las cubetas y 
permiten realizar las medidas de reflectancia difu- 
sa. La Figura 17-9 ilustra un tipo de adaptador. El 
haz colimado, procedente del interferometro, se re- 
fleja, mediante dos espejos pianos, sobre un para- 
boloide P x fuera del eje, que enfoca la radiacion 
sobre un pequeno recipiente que contiene la mues- 
tra pulverizada. La radiacion que ha sufrido la re- 
flexion difusa en la muestra, cuya superficie es de 
aproximadamente 4 mm de diametro, se refine con 
un espejo elipsoidal E y se enfoca, mediante un se- 
gundo paraboloide P 2 , sobre el detector D. Para ob- 
tener un espectro con un instrumento de haz senci- 
Uo, primero se almacena la serial de la muestra. Se 
registra una serial de referencia colocando en el lu- 


gar de la muestra un buen reflector, como el cloru- 
ro de potasio finamente molido. La reflectancia se 
obtiene al dividir estas senates. 

Comparacion de los espectros de absorcion 
y de reflexion 

La Figura 17-10 compara el espectro de absorcion 
en el infrarrojo convencional del carbazol obtenido 
mediante pastillas de KBr con el espectro de reflec- 
tancia difusa de una mezcla del 5 por 100 de carba- 
zol en cloruro de potasio finamente molida. Obser- 
vese que la position de los picos es la misma en 
ambos espectros pero la altura relativa de los picos 
difiere considerablemente. Las diferencias son ca- 
racterfsticas, los picos secundarios aparecen gene- 
ralmente mas grandes en el espectro de reflexion. 

17B-3. Espectrometria de reflectancia 
total atenuada 13 

La espectroscopia de reflexion interna es una tecni- 
ca que permite la obtencion de espectros de infra- 
rrojo de muestras que presentan alguna dificultad, 
como solidos de limitada solubilidad, pellculas, fi- 
bres, pastas, adhesivos y polvos. 


13 Vease G. Kortum, Reflectance Spectroscopy. New York: 
Springer, 1969; N. J. Harrick, Internal Reflection Spectroscopy. 
New York: Interscience, 1967; P. A. Wilks, Amer. Lab., 1980 

(6), 92. 
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(b) 

Figura 17-10. Comparacion del espectro de absorcion (a) del 
carbazol con su espectro de reflectancia difusa (b). 

Principios del metodo 

Cuando un haz de radiacion pasa de un medio mas 
denso a uno menos denso, se produce una refle- 
xion. La fraccion del haz incidente que se refleja es 
mayor a medida que aumenta el angulo de inciden- 
cia; mas alia de un cierto angulo crftico, la refle- 
xion es completa. Teorica y experimentalmente se 
ha demostrado que durante el proceso de reflexion 
el haz se comporta como si penetrase una cierta 
distancia en el medio menos denso antes de refle- 
jarse l4 . La profundidad de penetration, que puede 
variar desde una fraccion de longitud de onda a va- 
rias longitudes de onda, depende de la longitud de 
onda de la radiacion incidente, del fndice de refrac- 
tion de los dos materiales, y del angulo que forma 
el haz incidente con la interfase. La radiacion que 
penetra se denomina onda evanescente. Si el medio 
menos denso absorbe la radiacion evanescente, se 
produce una atenuacion del haz en las longitudes de 
onda de las bandas de absorcion. Este fenomeno se 
conoce como reflectancia total atenuada (ATR). 


14 J. Fahrenfort, Spectrochem. Acta, 1961, 17, 698. 


Instrumentation 

La Figura 17-1 1 muestra un aparato para las medi- 
das de la reflectancia total atenuada. Como se pue- 
de apreciar en la figura superior, la muestra (en 
este caso, un solido) se coloca sobre las caras 
opuestas de un material cristalino transparente con 
un alto fndice de refraction; a menudo se emplea 
una mezcla cristalina de bromuro de talio/yoduro 
de talio, y tambien placas de seleniuro de germanio 
y cine. Ajustando adecuadamente el angulo inci- 
dente, la radiacion experimenta multiples reflexio- 
nes intemas antes de pasar del cristal al detector. 
En cada una de esas reflexiones tiene lugar la ab- 
sorcion y la atenuacion. 

En la Figura 17-1 lb se muestra un esquema de 
la optica de un adaptador, disponible comercial- 
mente, que se situa en el compartimento de las 
cubetas de la mayorfa de los espectrometros de 
infrarrojo y que permite las medidas de la reflec- 
tancia total atenuada. Observese que se puede ele- 
gir el angulo de incidencia entre 30°, 45° o 60°. 
Tambien se puede disponer de cubetas para mues- 
tras lfquidas. 

Espectros de reflectancia total atenuada 

Los espectros de reflectancia total atenuada son si- 
milares, pero no identicos, a los espectros de absor- 
cion ordinarios. En general, se observan los mis- 
mos picos pero sus intensidades relativas son 
distintas. Las absorbancias, aunque dependen del 
angulo de incidencia, son independientes del espe- 
sor de la muestra, debido a que la radiacion solo 
penetra unos pocos micrometros en la muestra. 

Una de las mayores ventajas de la espectrosco- 
pia de reflectancia total atenuada es que, con una 
minima preparation, se pueden obtener facilmente 
los espectros de absorcion de una gran variedad de 
tipos de muestras. Se pueden estudiar fibras, hilos 
y tejidos comprimiendo las muestras sobre el cris- 
tal denso. De una forma semejante se pueden mani- 
pular pastas, polvos o suspensiones. Tambien se 
pueden analizar disoluciones acuosas siempre que 
el cristal sea insoluble en agua. Cuando se trata de 
muestras lfquidas, se introduce el cristal ATR en el 
lfquido. La espectroscopia de reflectancia total ate- 
nuada se ha aplicado a muchas sustancias como po- 
lfmeros, gomas y otros solidos. Es interesante sub- 
rayar que los espectros resultante estan libres de los 
frentes de interferencia mencionados en el aparta- 
do previo. 
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A1 detector 



(a) 



AJ detector 


Figura 17-11. Aparato de reflectancia total atenuada. (a) Muestra colocada sobre la placa de 
reflexion; (b) adaptador de reflexion interna. ( Cortesia de The Foxboro Company, Foxboro, MA.) 


17C. ESPECTROSCOPIA 
FOTOACUSTICA 
EN EL INFRARROJO 

En el Apartado 14F, que trataba brevemente los 
principios de las medidas fotoacusticas, se senala- 
ba que esta tecnica se ha utilizado para la obten- 
cion de espectros en estudios cualitativos en la re- 
gion del infrarrojo medio 15 . Como en los estudios 
espectrales en el ultravioleta y visible, es adecuado 
aplicar esta tecnica a las muestras solidas y liqui- 
das que, debido a su tendencia a dispersar la radia- 
cion, son dificiles de manipular por las tecnicas or- 
dinarias. Ademas, el metodo se ha aplicado para 
detectar los componentes de mezclas separados por 
cromatografia en capa fina y por cromatograffa de 
liquidos de alta eficacia. La mayorfa de estos traba- 
jos se han realizado con instrumentos de transfor- 
mada de Fourier debido a su mejor relation se- 
nal/ruido. La mayorfa de los fabricantes disponen 
de cubetas fotoacusticas como accesorios para los 
instrumentos de FTIR. 

La espectroscopia fotoacustica en el infrarrojo 
se ha utilizado tambien para el control de contami- 


15 Para una revision de las aplicaciones de esta tecnica, vea- 
se J. F. McClelland, Anal. Chem., 1983, 55, 89A. 


nantes gaseosos en la atmosfera 16 . En este caso, se 
emplea una fuente laser sintonizable de dioxido de 
carbono junto con una cubeta fotoacustica. Se ha 
disenado un sistema de este tipo para analizar una 
mezcla de 10 gases con una sensibilidad de 1 ppb y 
en un tiempo de 5 min. 

17D. ESPECTROSCOPIA 

EN EL INFRARROJO CERCANO 17 

La region espectral del infrarrojo cercano (NIR) se 
extiende desde el extremo superior de longitudes 
de onda del visible, a alrededor de 770 nm, hasta 
2.500 nm (de 13.000 cm -1 a 4.000 cm -1 ) 18 . Las ban- 
das de absorcion en esta zona son sobretonos o 


16 Vease, por ejemplo, L. B. Kreuzer, Anal. Chem., 1974, 
46, 239A. 

17 Para una referencia general sobre NIR. vease Handbook 
of Near-Infrared Analysis, D. R. Bums y E. W. Ciurczak, Eds. 
New York: Marcel Dekker, 1992. Para una revision de las apli- 
caciones y de los instrumentos modemos para NIR. vease W. F. 
McClure, Anal. Chem., 1994, 66, 43A. 

18 En la bibliograffa de espectrometria de infrarrojo cerca- 
no, en la abscisa se representa normalmente la longitud de onda 
en nanometros o micrometros a diferencia de los espectros de 
infrarrojo medio en los que en la abscisa se representa la longi- 
tud de onda en unidades de cm' 1 . 
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1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 

Tetracloruro de carbono 
Disulfuro de carbono 
Cloruro de metileno 
Dioxano 
Heptano o dioxano 
Benceno 
Acetonitrilo 
Dimetilsulfoxido 

Figura 17-12. Algunos disolventes utilizados en espectroscopia en el infrarrojo cercano. Las 
lrneas continuas indican una transparencia satisfactoria para emplearlos con cubetas de 1 cm. 
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combinaciones (pagina 412) de las bandas vibracio- 
nales de tension fundamentales que se producen en 
la region de 3.000 a 1.700 cm 1 . Los enlaces implica- 
dos son, por lo general, C — H, N — H y O — H. Debi- 
do a que se trata de sobretonos o bandas de combina- 
tion, sus absortividades molares son pequenas y los 
Hmites de detection son del orden del 0, 1 por 100. 

A diferencia de la espectrometrfa en el infrarro- 
jo medio, el uso mas importante de la radiation en 
el infrarrojo cercano es en la determinacion cuanti- 
tativa de rutina de especies tales como agua, pro- 
ternas, hidrocarburos de bajo peso molecular y gra- 
sas en productos agricolas, alimentos, petroleo e 
industria qufmica. Se utilizan tanto las medidas de 
reflexion difusa como las de transmision, aunque la 
reflectancia difusa es, con mucho, la mas utilizada. 

17D-1. Instrumentacion 

La instrumentacion utilizada en la region del infra- 
rrojo cercano es semejante a la utilizada en la espec- 
troscopia de absorcion ultravioleta/visible. Como 
fuentes se utilizan las lamparas de wolframio con 
ventanas de cuarzo; por lo general, las cubetas son 
de cuarzo o sflice fundida que son transparentes 
hasta aproximadamente 3.000 nm. La longitud de 
las cubetas varia de 0,1 a 10 cm. Los detectores 
normalmente son fotoconductores de sulfuro de 
plomo. Varios espectrofotometros comerciales es- 


tan disenados para trabajar desde 1 80 a 2.500 nm, y 
de este modo se pueden utilizar para obtener espec- 
tros en el infrarrojo cercano. 

Comercialmente se dispone de una multitud de 
fotometros y espectrofotometros disenados especf- 
ficamente para la region del infrarrojo cercano 19 . 
La variedad de instrumentos es enorme. Los mas 
sofisticados son instrumentos de doble haz con red 
de difraccion, diodos en serie, o transformada de 
Fourier. Tambien se puede disponer de instrumen- 
tos mas sencillos que constan de uno o mas filtros 
de interferencias (vease Fig. 17-14). 

En los estudios realizados en la region del in- 
frarrojo cercano se utilizan varios disolventes. En 
la Figura 17-12 se enumeran algunos de ellos. Ob- 
servese que el tetracloruro de carbono y el disulfu- 
ro de carbono son los unicos disolventes transpa- 
rentes en toda la region de infrarrojo cercano. 

17D-2. Aplicaciones de la espectrometrfa 
de absorcion en el infrarrojo 
cercano 

A diferencia de la espectroscopia en el infrarrojo 
medio, los espectros de absorcion en el infrarrojo 


19 Para un listado de las fuentes utilizadas en los equipos de 
infrarrojo cercano, vease W. F. McClure, Anal. Chem., 1994, 
66, 46 A; D. Noble, Anal. Chem., 1995, 67, 735A. 
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cercano son menos utiles para la identification y 
mas utiles para el analisis cuantitativo de compues- 
tos que contengan agrupaciones funcionales for- 
madas por uniones entre hidrogeno y carbono, o 
entre nitrogeno y oxfgeno. Estos compuestos se 
pueden determinar, a menudo, con exactitudes y 
precisiones mas parecidas a las de la espectrosco- 
pia ultravioleta/visible que a las de la espectrosco- 
pia en el infrarrojo medio. Algunas aplicaciones in- 
cluyen la determinacion de agua en una variedad 
de muestras como glicerol, hidrazina, pelfculas or- 
ganicas y acido m'trico fumante. La determinacion 
cuantitativa de fenoles, alcoholes, acidos organicos 
e hidroperoxidos se basa en el primer sobretono de 
la vibracion de tension O-H que absorbe a alrede- 
dor de 7.100 cm" 1 (1,4 pm); la determinacion de 
esteres, cetonas y acidos carboxflicos se basa en su 
absorcion en la region de 3.300 a 3.600 cm" 1 (2,8 a 

3.0 pm). En este caso la absorcion corresponde al 
primer sobretono de la vibracion de tension del car- 
bonilo. 

La espectrofotometrfa en el infrarrojo cercano 
es, tambien, una valiosa tecnica para la identifica- 
cion y determinacion de aminas primarias y secun- 
darias en mezclas en presencia de aminas tercia- 
rias. Los analisis se llevan a cabo, por lo general, 
en disoluciones de tetracloruro de carbono y en cu- 
betas de 10 cm. Las aminas primarias se determi- 
nan directamente midiendo la absorbancia de ban- 
das de combination de la tension N H alrededor 
de 5.000 cm' 1 (2,0 pm); en esta region no absorben 
ni las aminas secundarias ni las terciarias. Las ami- 
nas primarias y secundarias tienen varias bandas 
de absorcion superpuestas en la zona de 3.300 a 

10.000 cm" 1 (1 a 3 pm), debido a las vibraciones de 
tension N — H y sus sobretonos, mientras que las 
aminas terciarias no pueden presentar estas bandas. 
De este modo, una de estas bandas permite hallar la 
concentration de la amina secundaria despues de 
corregir la absorcion por la amina primaria. 


17D-3. Aplicaciones de la espectrometria 
de reflectancia en el infrarrojo 
cercano 

La espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo 
cercano se ha convertido en la herramienta mas im- 
portante para la determinacion cuantitativa rutina- 
ria de los componentes de solidos finamente divi- 
didos. El uso mas extendido de esta tecnica ha sido 


en la determinacion de proteinas, humedad, almi- 
don, aceites, lfpidos y celulosa en productos agri- 
colas tales como granos y semillas oleaginosas 20 . 
Por ejemplo, Canada vende todo su trigo con el 
contenido de proteina garantizado; por esta razon, 
antiguamente la Canadian Grain Commission rea- 
lizaba mas de 600.000 determinaciones de protei- 
nas por el metodo de Kjeldahl. Actualmente, se es- 
tima que del 80 al 90 por 100 de las proteinas de 
todo el grano canadiense se determinan por espec- 
troscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano, 
lo que comporta un ahorro en costes de analisis de 
mas de 500.000 dolares anuales 21 . 

En la espectroscopia de reflectancia en el infra- 
rrojo cercano, la muestra solida, finamente pulveri- 
zada, se irradia con una o mas bandas estrechas de 
radiacion de longitudes de onda comprendidas en- 
tre 1 y 2,5 pm, o 10.000 y 4.000 cm" 1 . Se produce 
una reflectancia difusa, en la que la radiacion pe- 
netra la capa superficial de las particulas, excita los 
modos de vibracion de las moleculas del analito, y 
luego se dispersa en todas direcciones. De este 
modo, se produce un espectro de reflectancia que 
depende de la composition de la muestra. En la 
Figura 17-13 se muestra un espectro de reflectan- 
cia caracteristico de una muestra de trigo. En este 
caso la ordenada es el logaritmo de la inversa de la 
reflectancia R, log ( J/R ) = -log R, donde R es el 
cociente entre la intensidad de radiacion reflejada 
por la muestra y la reflectancia de un patron reflec- 
tante, como sulfato de bario u oxido de magnesio 
finamente pulverizados. La banda de reflectancia a 
1.940 nm corresponde a un pico del agua que se 
utiliza en las determinaciones de la humedad. El 
pico cercano a 2.100 nm corresponde, de hecho, a 
dos picos que se solapan, uno del almidon y otro de 
la proteina. Realizando medidas a dos longitudes 
de onda en esta region, se pueden determinar las 
concentraciones de cada uno de esos componentes. 

Los instrumentos para las medidas de reflec- 
tancia difusa se encuentran ya comercializados. 
Algunos de esos equipos emplean varios filtros de 
interferencia para proporcionar bandas de radia- 
cion estrechas. Otros estan equipados con mono- 
cromadores de red. Por lo general, las medidas de 
reflectancia se efectuan a dos o mas longitudes de 
onda por cada analito que se vaya a determinar. La 
Figura 17-14 muestra un esquema de un instrumen- 


20 Vease C. Watson, Anal Chem., 1977. 49, 835A; D. L. 
Wetzel, Anal. Chem., 1983, 55, 1 165A. 

21 S. A. Borman, Anal. Chem., 1984, 56, 933A. 
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Longitud de onda, nm 


Figura 17-13. Espectro de reflectancia difusa de una muestra 
de trigo. 


to de filtros caracteristico. Las paredes interiores 
de la esfera de integracion que rodea a la muestra 
estan recubiertas con un material reflectante difu- 
so casi perfecto como el sulfato de bario. La ra- 
diacion reflejada por la muestra alcanza finalmen- 
te los detectores, despues de multiples reflexiones 
en las paredes de la esfera. El espejo basculante 
permite medir el cociente entre la intensidad de la 
radiation reflejada por la muestra y la reflejada 
por la pared. 


La calibracion del instrumento, como el que se 
muestra en la Figura 17-14, es a menudo la tarea 
mas complicada. En primer lugar, se debe disponer 
de 30 o mas muestras de material a analizar con 
una concentration de analito semejante a la que se 
va a encontrar en la muestra verdadera. Por ejem- 
plo, para la determinacion de proteina en trigo, se 
necesitan de 30 a 50 muestras de trigo que conten- 
gan de un 10 a un 20 por 100 de proteina. Se reali- 
za, entonces, un analisis quimico cuidadoso me- 
diante el procedimiento estandar de Kjeldahl para 
la determinacion de proteinas. Para la medida de la 
reflectancia, las muestras se pulverizan hasta un ta- 
rnano de partfcula reproducible y se mide su reflec- 
tancia a dos o mas longitudes de onda. Para esta- 
blecer las longitudes de onda optimas de medida se 
ha de emplear un tiempo y un esfuerzo considera- 
bles. A partir de este estudio, se desarrollan y com- 
prueban las ecuaciones que relacionan las reflec- 
tancias medidas con el porcentaje de proteina. 
Honigs y otros autores han discutido con mas deta- 
lle dichos procedi mientos de calibracion 22 . 

La gran ventaja de los metodos de reflectancia 
en el infrarrojo cercano es su rapidez y la sencillez 
en la preparation de la muestra. Una vez que se ha 


22 D. E. Honigs, G. M. Hieftje, H. L. Mark y T. Hirschfeld, 
Anal. Chem„ 1985, 57, 2299; D. E. Honigs, G. M, Hieftje y T. 
Hirschfeld, Appl. Spectrosc., 1984, 38, 1984. 




Fuente 


Figura 17-14. Fotometro de reflectancia difusa. Espejo en la posicion 1: da la reflectancia de la 
muestra (/). Espejo en la posicion 2: da la reflectancia de la zona de reflectancia estandar (/ 0 ). 
Reflectancia = R = I/I 0 . (Con autorizacion de D. L. Wetzel, Anal. Chem., 1983, 55, 1174A.) 
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completado el desarrollo del metodo, se puede reali- 
zar el analisis de varias especies en muestras solidas 
en pocos minutos. En general, se encuentran exacti- 
tudes y precisiones relativas del 1 al 2 por 100, 


17E. ESPECTROSCOPIA 

EN EL INFRARROJO LEJANO 

La region del infrarrojo lejano resulta especialmen- 
te util en el estudio de compuestos inorganicos, 
puesto que la absorcion debida a las vibraciones de 
tension y flexion de los enlaces entre atomos metali- 
cos y ligandos inorganicos u organicos tiene lugar, 
generalmente, a frecuencias inferiores a 650 cm" 1 
(>15 pm). Por ejemplo, los yoduros de metales pe- 
sados suelen absorber en la region inferior a los 
100 cm" 1 , mientras que los bromuros y los cloruros 
presentan bandas a frecuencias superiores. Las fre- 
cuencias de absorcion de los enlaces organometali- 
cos dependen, por lo comun, tanto del atomo meta- 
lico como de la porcion organica de la especie. 

Los estudios de compuestos inorganicos en el 
infrarrojo lejano proporcionan tambien una infor- 
mation util acerca de las energias reticulares de los 
cristales, y de las energias de transicion de los ma- 
teriales semiconductores. 

Las moleculas formadas exclusivamente por 
atomos ligeros, absorben en el infrarrojo lejano si 
poseen modos de flexion de esqueleto que impli- 
quen a mas de dos atomos que no sean hidrogeno. 
Los derivados del benceno sustituido son ejemplos 
importantes, los cuales, por lo general, presentan 
varios picos de absorcion. Los espectros son, a me- 
nudo, bastante especificos y utiles para la identifi- 
cation de un compuesto particular; para asegurar- 
se, en la region del infrarrojo lejano tambien se 
dispone de frecuencias de grupo caracterfsticas. 

En la region del infrarrojo lejano se observa la 
absorcion rotacional pura de los gases, siempre 
que las moleculas presenten momentos dipolares 
permanentes. Algunos ejemplos son: H z O, 0 3 , 
HC1 y AsH 3 . La absorcion debida al agua es pro- 
blematica; la eliminacion de su interferencia re- 
quiere su eliminacion o al menos la purga del es- 
pectrometro. 

Los espectrometros de transformada de Fourier 
son especialmente utiles en los estudios de infra- 
rrojo lejano. La ventaja en cuanto a energxa del sis- 
tema interferometrico respecto al dispersivo, es 
que permite, por lo general, una mejora significati- 


va de la calidad espectral. Ademas, la aplicacion de 
redes en esta region espectral resulta complicada 
por la superposition de los distintos ordenes de la 
radiacion difractada. 

17F. ESPECTROSCOPIA DE EMISION 
EN EL INFRARROJO 

Las moleculas que absorben radiacion infrarroja, al 
calentarse, tambien son capaces de emitir longitu- 
des de onda caracterfsticas en el infrarrojo. El prin- 
cipal obstaculo para la aplicacion analftica de este 
fenomeno ha sido la muy baja relation senal/ruido 
que caracteriza a la senal de emision infrarroja, es- 
pecialmente cuando la muestra se encuentra a una 
temperatura solo ligeramente superior a la ambien- 
tal. Con el desarrollo del metodo interferometrico, 
han aparecido en la bibliografia actual aplicaciones 
utiles e interesantes. 

Uno de los primeros ejemplos de la aplicacion 
de la espectroscopia de emision infrarroja se en- 
cuentra en un trabajo que describe la utilization de 
un espectrometro de transformada de Fourier para 
la identificacidn de plaguicidas en niveles de mi- 
crogramos 23 . Las muestras se prepararon disol- 
viendolas en un disolvente adecuado, y se evapora- 
ron en una placa de NaCl o KBr. Posteriormente se 
calento la placa electricamente cerca de la entrada 
del espectrometro. Los pesticidas como el DDT, 
malation y dieldrin se identificaron en cantidades 
tan pequenas como de 1 a 10 //g. 

Igualmente interesante ha sido el empleo de la 
tecnica interferometrica para la detection remota 
de los compuestos emitidos por las chimeneas de 
las industrias. En una de estas aplicaciones se colo- 
co un interferometro en un telescopio reflector de 
20 cm 24 . Enfocando el telescopio hacia el penacho 
de humo de la planta industrial, se detectaron facil- 
mente C0 2 y S0 2 a muchos metros de distancia. De 
una forma semejante, el sistema de sensor optico de 
emisiones por control remoto de la U.S. Environ- 
mental Protection Agency (Agencia de Protection 
Medioambiental de Estados Unidos), emplea un te- 
lescopio de 30 cm para recoger la radiacion de los 
penachos industrials que se encuentran a una cierta 
distancia, y dirigirla hacia el interferometro de un 


23 I. Coleman y M. J. D. Low, Spectrochim. Acta, 1966, 22, 
1293. 

24 M. J. D. Low y F. K. Clancy, Em. Sci. Technol., 1967, 
/, 73. 
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instrumento de infrarrojo de transformada de Fou- 


17G. MICROESPECTROMETRfA 
EN EL INFRARROJO 

La microespectrometrfa en el infrarrojo se utiliza 
para obtener los espectros de absorcion y refle- 
xion de especies presentes en muestras cuyas di- 
mensiones ffsicas se encuentran en el intervalo de 
10 a 500 pm 26 . Los microscopios de infrarrojo, 
cuyos primeros equipos fueron presentados por va- 
rios fabricantes de instrumentos en los anos ochen- 
ta, constan, en general, de dos microscopios, uno es 
un microscopio optico normal y el otro es un dispo- 


25 W. F. Herget, en Fourier Transform Infrared Spectros- 
copy; Applications to Chemical Systems, J. R. Ferraro y L. J. 
Basile, Eds., Vol. 2, pags. 111-127. New York: Academic Press, 
1979. 

26 Para monografias sobre microespectroscopia en el infra- 
rrojo, vease Practical Guide To Infrared Microspectroscopy, 
FI. J. FFumecki, Ed. New York: Marcel Dekker, 1995; Infrared 
Microscopy, R. G. Messerschmidt y M. A. Fiarthcock, Eds. New 
York: Marcel Dekker, 1988. Para revisiones mas cortas, vease J. 
E. Caton, G. E. Pacey y J. F. O’Keefe, Anal. Chem., 1986, 58, 
465 A; J. A. Caton y A. J. Sommer, Anal. Chem.. 1992, 64, 931 A. 


sitivo de infrarrojo con sistemas opticos de refle- 
xion que reducen el tamano del haz infrarrojo hasta 
aproximadamente el mismo tamano de la muestra. 
El microscopio optico se utiliza para localizar vi- 
sualmente la particula o mancha que constituye la 
muestra a estudiar, con el haz infrarrojo. La fuente 
de infrarrojo es un espectrometro de transformada 
de Fourier normal y no un instrumento con red de 
difraccion debido a la muy superior sensibilidad 
del primero. Por lo general, el detector suele ser un 
dispositivo de fotoconductividad MCT (telururo de 
cadmio/mercurio) enfriado con nitrogeno lfquido, 
que es mas sensible que otros tipos de detectores de 
infrarrojo. 

El uso de la microscopia de infrarrojo esta to- 
davfa en sus inicios, pero parece ser una tecnica 
que en el futuro encontrara cada vez mas aplica- 
ciones. Entre sus actuales aplicaciones se encuen- 
tran: identificacion de contaminantes de polfme- 
ros, imperfecciones en las peliculas de polfmeros 
y capas individuales de hojas de polfmeros lami- 
nados; identificacion de muestras de fibras dimi- 
nutas, pinturas y explosivos en criminologfa; ca- 
racterizacion de hebras en la industria textil; e 
identificacion de contaminantes en los componen- 
tes electronicos. 


17H. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

17-1. La ciclohexanona presenta su pico infrarrojo mas intenso a 5,86 //m, a esta longitud de onda existe 
una relacion lineal entre la absorbancia y la concentration. 

(a) Identificar que parte de la molecula es la responsable de la absorcion a esta longitud de onda. 

(b) Sugerir un disolvente adecuado para el analisis cuantitativo de ciclohexanona a esta longitud 
de onda. 

(c) Una disolucion de ciclohexanona (2,0 mg/mL) en el disolvente seleccionado en el apartado (b) 
muestra una absorbancia de 0,40, en una cubeta de 0,025 mm de camino optico. iC ual es el 
lfmite de detection para este compuesto en esas condiciones, si el ruido asociado con el espec- 
tro del disolvente es de 0,001 unidades de absorbancia? 

17-2. El espectro de la Figura 17-15 corresponde a un lfquido de formula empfrica C 3 H 6 0. Identificar el 
compuesto. 

17-3. El espectro de la Figura 17-16 es el de un lfquido de elevado punto de ebullicion cuya formula 
empfrica es C 9 H 10 O. Identificar lo mas aproximadamente posible el compuesto. 

17-4. El espectro de la Figura 17-17 corresponde a un lfquido de olor acre con un punto de ebullicion de 
50 °C, y que tiene un peso molecular de alrededor de 56. ^Cual es el compuesto? <',Que impureza es 
evidente que contiene? 
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Figura 17-16. Vease el Problema 17-3. (Espectro cortesia de Thermodynamics Research Center Data Project, Texas A & M University, College 
Station, Texas.) 
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Figura 17-18. Vease el Problema 17-5. (Espectro cortesia de Thermodynamics Research Center Data Project, Texas A & M University, College 
Station, Texas.) 
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17-5. El espectro de la Figura 17-18 es el de una sustancia que contiene nitrogeno y que hierve a 97 °C. 
^De que compuesto se trata? 

17-6. ^Por que los metodos analfticos cuantitativos que utilizan radiacion del infrarrojo cercano parecen 
ser mas precisos y exactos que los que utilizan radiacion del infrarrojo medio? 

17-7. ( ,Por que los espectros de infrarrojo medio a menudo tienen zonas con valores de transmitancia 
negativos? 

17-8. ^Por que los espectros de infrarrojo rara vez presentan regiones donde la transmitancia llega al 100 
por 100? 

17-9. Una cubeta vacfa presento 12 picos de interferencia en el intervalo de longitudes de onda de 6,0 a 
12,2 pm. Calcular el camino optico de la cubeta. 

17-10. Una cubeta vacfa presento 9,5 picos de interferencia en la region comprendida entre 1 .250 y 
1.480 cm" 1 . ^Cual es el camino optico de la cubeta? 

17-11. Estimar el espesor de la pelfcula de poliestireno que origino el espectro que se ha mostrado en la 
Figura 16-1. 



Espectroscopia Raman 


r 

V-^ uando una radiation pasa a traves de un me- 
dio transparente, una fraction del haz se dispersa 
en todas direcciones (Apartado 6B-10). En 1928, 
elftsico hindii C. V. Raman descubrio que la longi- 
tud de onda de una pequeha fraction de la radia- 
tion dispersada por ciertas moleculas, difiere de la 
del haz incidente y, ademas, que los desplazamien- 
tos de la longitud de onda dependen de la estructu- 
ra quimica de las moleculas responsables de la 
dispersion. Este autorfue galardonado con el Pre- 
mio Nobel de Fisica en 1931 por el descubrimiento 
y el estudio sistematico de este fendmeno *. 

La teoria de la dispersion Raman, que en la 
actualidad se conoce perfectamente, demuestra 
que el fendmeno estd relacionado con el mismo 
tipo de cambios vibracionales cuantizados que se 


1 Para una discusion mas completa de la teoria y la practica de 
la espectroscopia Raman, vease J. R. Ferraro y K. Nakamoto, In- 
troductory Raman Spectroscopy. New York: Academic Press, 
1994; Modern Techniques in Raman Spectroscopy, J, J, Lasema, 
Ed. New York: Wiley, 1996; D. P. Strommen y K. Nakamoto, 
Laboratory Raman Spectroscopy. New York: Wiley, 1984; Analy- 
tical Raman Spectroscopy, J. G. Grasselli y B. J. Bulkin, Eds. New 
York: Wiley, 1991; P. Hendra, G. Jones y G. Wames, Fourier 
Transform Raman Spectroscopy. London: Ellis Flarwood, 1991. 


producen en la absorcion infrarroja. Por tanto, la 
diferencia de longitud de onda entre la radiation 
visible incidente y la dispersada corresponde a las 
longitudes de onda de la region del infrarrojo me- 
dio. En efecto, para una especie determinada, el 
espectro de dispersion Raman y el espectro de ab- 
sorcion infrarrojo, con frecuencia, suelen parecer- 
se mucho. Sin embargo, hay suficientes diferencias 
entre los tipos de grupos funcionales que son acti- 
vos en el infrarrojo y los que lo son en Raman, 
como para que ambas tecnicas no resulten competi- 
tivas sino complementarias. Para resolver algunos 
problemas el infrarrojo es una herramienta supe- 
rior, sin embargo, para otros el Raman proporcio- 
na unos espectros mas utiles. 

Una ventaja importante de los espectros Ra- 
man con respecto a los de infrarrojo, se debe al 
hecho de que el agua no produce interferencias y, 
por tanto, es posible obtener los espectros Raman 
de disoluciones acuoscis. Ademas, se pueden utili- 
zar cubetas de vidrio o de cuarzo, lo que evita el 
inconveniente de tener que trabajar con ventanas 
de cloruro de sodio o de otros materiales inesta- 
bles en la atmosfera. A pesar de esas ventajas, la 
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espectroscopia Raman no ha sido mny utilizada 
por los quimicos para los estudios estmcturales 
hasta que en los ahos sesenta se pudo disponer de 
los laseres, los cuales han permitido obtener los 
espectros mas facilmente. Otro impedimento para 
la utilizacion de la espectroscopia Raman ha sido 
la interferencia de lafluorescencia de la muestra o 
de sus impurezas. Este problema se ha solucionado 
en gran medida en la actualidad con el uso de 
fuentes de laser infrarrojo. 

18A. TEORIA DE LA 

ESPECTROSCOPIA RAMAN 

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una 
muestra con una potente fuente laser de radiacion 
monocromatica visible o infrarroja. Durante la 
irradiacion, se registra el espectro de la radiacion 
dispersada un cierto angulo (por lo general 90 gra- 
dos) con un espectrometro adecuado. Como mu- 
cho, las intensidades de las h'neas Raman son el 
0,001 por 100 de la intensidad de la fuente y, en 
consecuencia, su deteccion y medida resulta mas 
difi'cil que el espectro infrarrojo. Una excepcion a 
lo afirmado se produce en la espectroscopia Raman 
de resonancia, la cual es considerablemente mas 
sensible que la espectroscopia Raman normal. La 
espectroscopia Raman de resonancia se describe en 
el Apartado 1 8D- 1 . 

18A-1. Excitacion de los espectros Raman 

La Figura 18-1 representa una parte de un espectro 
Raman, obtenida al irradiar una muestra de tetraclo- 
ruro de carbono con un intenso haz de un laser de 
argon de longitud de onda 488,0 nm (20.492 cm -1 ). 
La radiacion emitida es de tres tipos: dispersion Sto- 
kes, dispersion anti-Stokes y dispersion Rayleigh. 
La ultima, cuya longitud de onda coincide con la 
de la fuente de excitacion, es significativamente 
mas intensa que cualquiera de las otras dos. 

Como es usual en los espectros Raman, en la 
abscisa de la Figura 18-1 se representa el desplaza- 
miento del numero de onda Av, que se define como 
la diferencia, en numeros de onda (cm -1 ), entre la 
radiacion observada y la de la fuente. Observese 
que hay tres picos Raman a cada lado del pico Ray- 
leigh, y que el modelo de desplazamiento es identi- 


Dispersion Rayleigh 
v 0 = 20.492 cm- 1 
= 488,0 nm 



Figura 18-1. Espectro Raman del CC1 4 excitado con una ra- 
diation laser de /„ = 488 nm o v 0 = 20.492 cm" 1 . El numero que 
aparece sobre los picos es el desplazamiento Raman, At = (v, - 
- fi n ) cm' 1 . (Reproducido con autorizacion de D. P. Strommen y 
K. Nakamato, Amer. Lab., 1981 , 43, (10). 72. Copyright de 
1981 de International Scientific Communications, Inc.) 

co en ambos lados. Es decir, las h'neas Stokes se 
encuentran a unos numeros de onda inferiores al del 
pico Rayleigh en 218, 314 y 459 cm -1 , mientras que 
los picos anti-Stokes aparecen a numeros de onda 
superiores al de la fuente en 218, 314 y 459 cm" 1 , Se 
deberia subrayar que tambien se pueden encontrar 
lmeas adicionales a ±762 y ±790 cm -1 . Es bastante 
general que las h'neas anti -Stokes sean apreciable- 
mente menos intensas que las correspondientes li- 
neas Stokes. Por esta razon solo se suele utilizar la 
parte Stokes del espectro. Ademas, en la abscisa del 
espectro se indica, a menudo, simplemente la fre- 
cuencia en cm -1 en lugar del numero de onda del 
desplazamiento Av. Es notable como la fluorescen- 
cia puede interferir en la observacion del desplaza- 
miento Stokes pero no en el anti-Stokes. Por ello, en 
las muestras fluorescentes, las senates anti-Stokes 
pueden ser mas utiles a pesar de su menor intensidad. 

Es importante apreciar que la magnitud de los 
desplazamientos Raman es independiente de la lon- 
gitud de onda de excitacion. De este modo, se deben 
observar unos modelos de desplazamiento identi- 
cos para el tetracloruro de carbono sin importar que 
la excitacion se real ice con un laser de cripton 
(488,0 nm), un laser de helio/neon (632,8 nm), o un 
laser de Nd:YAG (1.064 nm). 

Superficialmente, la aparicion de las h'neas es- 
pectrales Raman a menores energfas (longitudes de 
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onda mas largas) es un fenomeno semejante al des- 
plazamiento de Stokes que se observa en los expe- 
rimentos de fluorescencia (pagina 144); por este 
motivo, los desplazamientos Raman a longitudes 
de onda mas largas se denominan desplazamiento 
de Stokes. Sin embargo, como ya se vera, los es- 
pectros Raman y los de fluorescencia se producen a 
partir de procesos esencialmente distintos; por ello, 
no resulta muy afortunada la aplicacion de la mis- 
ma terminologla a los espectros fluorescentes y 
Raman. 

18A-2. Mecanismo de la dispersion 
Raman y Rayleigh 

En la espectroscopia Raman, la excitacion espec- 
tral se realiza, de ordinario, con radiacion cuya lon- 


gitud de onda esta muy alejada de la de los picos de 
absorcion del analito. El diagrama de niveles de 
energla de la Figura 18-2 proporciona una vision 
cualitativa del origen de la dispersion Raman y 
Rayleigh. La flecha gruesa de la izquierda repre- 
senta el cambio de energla de la molecula cuando 
interacciona con un foton de la fuente. El aumento 
de energla es igual a la energla del foton hv. Es 
importante apreciar que el proceso indicado no es- 
ta cuantizado ; y, por tanto, en funcion de la fre- 
cuencia de la radiacion de la fuente, la energla de la 
molecula puede tomar.cualquiera de los infinitos 
valores o estados virtuales entre el estado funda- 
mental y el primer estado electronico excitado que 
se muestra en la parte superior del diagrama. La 
segunda flecha, mas fina, muestra el tipo de cam- 
bio que ocurrirfa si la molecula alcanzada por el 
foton estuviera en el primer nivel vibracional del 
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Figura 18-2. Origen de la dispersion Rayleigh y Raman. 
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estado electronico fundamental. A temperatura am- 
biente, la fraccion de moleculas que se encuentran 
en este estado es pequeno. De este modo, como se 
indica por la anchura de las flechas, la probabilidad 
de que ocurra este proceso es mucho menor. 

Las flechas centrales representan los cambios 
que originan la dispersion Rayleigh. De nuevo, el 
cambio mas probable se indica por una flecha mas 
gruesa. Observese que en la dispersion Rayleigh no 
se pierde energfa. Como consecuencia, las colisio- 
nes que tienen lugar entre el foton y la molecula se 
dice que son elasticas. 

Por ultimo, en la parte derecha se representan 
los cambios de energfa que producen la emision Sto- 
kes y la anti-Stokes. Las dos difieren de la radiacion 
Rayleigh en la frecuencia correspondiente a ±A E, la 
energfa del primer nivel vibracional del estado fun- 
damental. Observese que si el enlace fuera activo en 
el infrarrojo, la energfa de su absorcion serfa tam- 
bien A E. Por tanto, el desplcizamiento de la frecuen- 
cia Raman y la frecuencia del pico de absorcion en 
el infrarrojo tienen la misma magnitud. 

Observese tambien que las poblaciones relati- 
vas de los dos estados de energfa superiores son 
tales que la emision Stokes esta mucho mas favore- 
cida que la anti-Stokes. Ademas, es mucho mas 
probable que ocurra la dispersion Rayleigh que la 
dispersidn Raman debido a que el fenomeno mas 
probable es la transferencia de energfa a moleculas 
en el estado fundamental y la reemision al retomar 
esas moleculas al estado fundamental. Por ultimo, 
debe indicarse que la relacion entre las intensida- 
des anti-Stokes y Stokes aumenta con la tempera- 
tura porque, en estas circunstancias, es mayor la 
fraccion de moleculas en el primer estado excitado 
vibracional. 


18A-3. Modelo ondulatorio 

de la dispersion Raman y Rayleigh 

Se considera un haz de radiacion con una frecuen- 
cia v ex , que incide sobre una disolucion de un anali- 
to. El campo electrico de esta radiacion se puede 
describir por la ecuacion 

E = E 0 cos(2nv c f) (18-1) 

donde E 0 es la amplitud de la onda. Cuando el 
campo electrico de la radiacion interacciona con 
la nube electronica de un enlace del analito, induce 


un momento dipolar m en el enlace, que viene 
dado por 


m = aE = aE 0 cos(2nv cx t) (18-2) 

donde a es una constante de proporcionalidad que 
se denomina polarizabilidad del enlace. Esta cons- 
tante es una medida de la deformabilidad del enla- 
ce cuando se encuentra en un campo electrico. 

Para que un enlace sea Raman activo, la polariza- 
bilidad a del enlace ha de variar en funcion de la dis- 
tancia entre los nucleos, de acuerdo con la ecuacion 

a = a 0 + (r ~ r eq)(^j ( 18 ‘ 3 ) 

donde a 0 es la polarizabilidad del enlace a una dis- 
tancia intemuclear de equilibrio r eq y r es la separa- 
cion intemuclear en un instante dado. El cambio en 
la separacion intemuclear varfa con la frecuencia 
de la vibracion v„, segun 

r - r eq = r m cos(2nv v t) (18-4) 

donde r m es la separacion intemuclear maxima en 
relacion con la posicion de equilibrio. Sustituyendo 
la Ecuacion 18-4 en la 18-3 se obtiene 


a = a 0 + 


/ da 


|r„,cos(27iv v f) 


(18-5) 


Sustituyendo la Ecuacion 1 8-5 en la Ecuacion 1 8-2, 
se puede obtener una expresion para el momento 
dipolar inducido m. De esta forma, 


m = a 0 £ 0 cos(27rv ex r) + 


E 0 r,„ 



COS(27TV v f) cos(27iv ex t) 


(18-6) 


Recuerdese de trigonometrfa que 

cosxcosy = [cos(.r + y) + cosfr - y)]/2 

Aplicando esta igualdad en la Ecuacion 1 8-6 se ob- 
tiene 


m = a () E 0 cos(2nv e f) + 

E n ( da\ 

y r "'UJ cos[27l(v “ ' v ' )t] + 

E / 'j \ 

f r “Ujcos[2 7 r(v cx + v l )t| (18-7) 
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El primer termino en esta ecuacion representa 
la dispersion Rayleigh, que tiene lugar a una fre- 
cuencia de excitation v ex . El segundo y el tercer 
terminos de la Ecuacion 18-7 corresponden a las 
frecuencias Stokes y anti-Stokes de v ex - v v y de 
v ex + v v , respectivamente. En este caso, la frecuen- 
cia de excitacion ha sido modulada por la frecuen- 
cia vibracional del enlace. Es importante resaltar 
que la dispersion Raman requiere que la polariza- 
bilidad de un enlace vane en fruition de la distan- 
cia, es decir, para que aparezca una lmea Raman, 
du/dr, en la Ecuacion 18-7, ha de ser mayor que 
cero. 

Se ha subrayado que, para un enlace determi- 
nado, el desplazcuniento de energfa observado en 
un experimento Raman deberia ser identico a la 
energici de su banda de absorcion en el infrarrojo, 
siempre que los modos de vibration implicados 
sean activos tanto en la absorcion en el infrarrojo 
como en la dispersion Raman. La Figura 18-3 
ilustra la semejanza de los dos tipos de espectros; 
se puede comprobar que existen varios picos con 
un valor identico de v y Av en los dos compuestos. 
Sin embargo, tambien hay que destacar, que el ta- 
mafio relativo de los picos correspondientes es, a 


menudo, bastante distinto y, ademas, ciertos picos 
que se dan en uno de los espectros estan ausentes 
en el otro. 

No es sorprendente encontrar diferencias entre 
un espectro Raman y uno infrarrojo si se considera 
que los mecanismos basicos, aunque dependen de 
los mismos modos vibracionales, surgen de proce- 
sos que son mecamsticamente diferentes. La absor- 
cion en el infrarrojo requiere que un modo de vi- 
bracion de la molecula experimente un cambio en 
el momenta dipolar o en la distribution de carga 
asociada con el. Solo entonces, la radiation de la 
misma frecuencia puede interaccionar con la mole- 
cula y promocionarla a un estado vibracional exci- 
tado. Por el contrario, la dispersion implica una 
distorsion momentanea de los electrones distribui- 
dos alrededor de un enlace de la molecula, seguida 
por la reemision de la radiacion cuando el enlace 
vuelve a su estado normal. En su forma distorsio- 
nada la molecula esta temporalmente polarizada; 
es decir, desarrolla momentaneamente un dipolo 
inducido que desaparece cuando se produce la rela- 
jacion y reemision. Debido a esta diferencia funda- 
mental en el mecanismo, la actividad Raman de un 
modo vibracional determinado puede diferir mar- 


os 



04 


cd 

H 



Figura 18-3. Comparacion de espectros Raman e infrarrojo. ( Cortesia de Perkin-Elmer Carp., Nor- 
walk, CT.) 
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cadamente de su actividad en el infrarrojo. Por 
ejemplo, una molecula homonuclear como el ni- 
trogeno, el cloro o el hidrogeno, no tiene momen- 
ta dipolar ni en la posicion de equilibrio ni cuando 
la vibracion de tension hace que cambie la distan- 
cia entre los dos nucleos. Asf, no puede haber ab- 
sorcion de la radiacion con frecuencia igual a la 
de vibracion. Por otra parte, la polarizabilidad del 
enlace entre los dos atomos de estas moleculas va- 
ria periodicamente en fase con las vibraciones de 
tension, llegando al maximo cuando la separacion 
es maxima, y al mrnimo cuando el acercamiento es 
el mayor posible. Por ello, se obtiene un desplaza- 
miento Raman cuya frecuencia corresponde a la 
del modo vibracional. 

Es interesante comparar las actividades en el 
infrarrojo y Raman de modos vibracionales acopla- 
dos tales como los descritos anteriormente (pagi- 
na 363) para la molecula de dioxido de carbono. 
En el modo simetrico, no ocurre ningun cambio 
en el momenta dipolar cuando los dos atomos de 
oxfgeno se aproximan al atomo de carbono central 
o se alejan de el y, por tanto, este modo de vibra- 
cion es inactivo en el infrarrojo. Sin embargo, la 
polarizabilidad oscila en fase con la vibracion, 
porque la distorsidn de los enlaces es mas facil 
cuando se alargan, y es mds diffcil cuando se acor- 
tan. Este modo de vibracion sf lleva asociada la 
actividad Raman. 

Por el contrario, el momenta dipolar del dioxi- 
do de carbono fluctua en fase con el modo de vi- 
bracion asimetrico. Por ello, se produce un pico de 
absorcion en el infrarrojo cuyo origen es este modo 
de vibracion. 

Por otra parte, mientras que la polarizabilidad 
de uno de los enlaces aumenta al alargarse, la pola- 
rizabilidad del otro disminuye dando como resulta- 
do un cambio neto nulo en la polarizabilidad. Por 
ello, la vibracion de tension asimetrica no tiene ac- 
tividad Raman. 

Con frecuencia, como en los ejemplos anterio- 
res, partes de los espectros Raman e infrarrojo son 
complementarias, asociandose cada una con un 
conjunto distinto de modos de vibracion dentro de 
una molecula. En otros casos, los modos de vibra- 
cion pueden ser activos tanto en Raman como en 
el infrarrojo. Por ejemplo, todos los modos de vi- 
bracion del dioxido de azufre producen picos Ra- 
man y en el infrarrojo. Sin embargo, el tamafio de 
los picos difiere debido a que la probabilidad de 
las transiciones es distinta para los dos meca- 
nismos. 


18A-4. Intensidad de los picos 
Raman normales 

La intensidad o potencia de un pico Raman normal 
depende de forma compleja de la polarizabilidad 
de la molecula, de la intensidad de la fuente y de la 
concentracion del grupo activo, ademas de otros 
factores. En ausencia de absorcion, la potencia de 
la emision Raman aumenta con la cuarta potencia 
de la frecuencia de la fuente; sin embargo, pocas 
veces puede aprovecharse esta ventaja debido a la 
probabilidad de que la radiacion ultravioleta origi- 
ne una fotodescomposicion. 

Las intensidades Raman, por lo general, son di- 
rectamente proporcionales a la concentracion de la 
especie activa. Desde este punto de vista, la espec- 
troscopia Raman se parece mas a la fluorescencia 
que a la absorcion, donde la relacion entre la inten- 
sidad y la concentracion es logarftmica. 

18A-5. Relacion de despolarizacion 
Raman 2 

Las medidas Raman proporcionan, ademas de la 
information relacionada con la frecuencia y la in- 
tensidad, una variable adicional que a veces es util 
en la determination de estructuras moleculares, y 
que se denomina relacion de despolarizacion. En 
este caso, es importante distinguir cuidadosamente 
entre los terminos de polarizabilidad y polariza- 
cion. El primer termino describe una propiedad 
molecular que tiene que ver con la deformabilidad 
de un enlace. En cambio, la polarizacion es una 
propiedad del haz de radiacion y describe el piano 
en el que vibra. 

Si para obtener los espectros Raman se utiliza 
una radiacion de excitation polarizada en un piano, 
como ocurre cuando se utiliza una fuente laser, se 
observa que la radiacion dispersada esta polarizada 
en distintos grados dependiendo del tipo de vibra- 
cion responsable de la dispersion. La naturaleza de 
este efecto se ilustra en la Figura 18-4 donde la 
radiacion de una fuente laser esta polarizada en el 
piano yz. Parte de la radiacion dispersada resultante 
esta polarizada paralelamente al haz original, es 
decir, en el piano xz\ la intensidad de esta radiacion 
se simboliza por el subfndice ||. El resto del haz 
dispersado esta polarizado en el piano xy, que es 
perpendicular a la polarizacion del haz original; la 


2 D. P. Strommer, J. Chem. Educ., 1992, 69, 803. 
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Polarizador 

perpendicular 



intensidad de esta radiation, polarizada perpendi- 
cularmente, se indica con el subfndice 1. La rela- 
tion de despolarizacion p se define como 



Experimentalmente, la relacion de despolarizacion 
se obtiene insertando una lamina Polaroid u otro 
polarizador entre la muestra y el monocromador. 
Los espectros se obtienen con el eje de la lamina 
orientado paralelamente, primero al piano xz y lue- 
go al piano xy, tal como se indica en la Figura 18-4. 

La relacion de despolarizacion depende de la 
simetri'a de las vibraciones responsables de la dis- 
persion. Por ejemplo, el pico del tetracloruro de 
carbono a 459 cm -1 (Fig. 18-1) proviene de una vi- 
bration de respiration totalmente simetrica que 
implica el movimiento simultaneo de los cuatro 
atomos de cloro dispuestos tetraedricamente bien 
hacia el atomo de carbono central, o bien alejando- 
se de el. La relacion de despolarizacion es 0,005, lo 
que indica una despolarizacion minima, por ello, se 
dice que la Knea a 459 cm -1 esta polarizada. Por el 
contrario, los picos del tetracloruro de carbono a 
218 y 314 cm -1 , que provienen de vibraciones no 
simetricas, presentan unas relaciones de despolari- 


zacion de aproximadamente 0,75. A partir de la 
teorfa de la dispersion es posible demostrar que la 
despolarizacion maxima para las vibraciones no si- 
metricas es de 6/7, mientras que para las vibracio- 
nes simetricas, la relacion es siempre menor. Por 
tanto, la razon de despolarizacion es util para co- 
rrelacionar las lmeas Raman con los modos de vi- 
bration. 

18B. INSTRUMENTACION 

Los instrumentos para la espectroscopia Raman 
moderna constan de tres componentes: una fuente 
laser, un sistema de Humiliation de la muestra y un 
espectrometro adecuado. Sin embargo, los requeri- 
mientos de funcionamiento de estos componentes 
son mas rigurosos que los mostrados por los espec- 
trometros empleados en las tecnicas moleculares 
ya descritos, debido a la inherente debilidad de la 
senal de dispersion Raman comparada con la serial 
producida por la dispersion Rayleigh. 

18B-1. Fuentes 

Las fuentes utilizadas en la espectrometria Raman 
moderna son casi siempre laseres debido a su alta 
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intensidad, necesaria para producir dispersion Ra- 
man lo suficientemente intensa como para poderse 
medir con una relacion senal/ruido razonable. En la 
Tabla 18-1 se enumeran cinco de los laseres mas 
utilizados en la espectroscopia Raman. Debido a 
que la intensidad de la dispersion Raman varfa con 
la cuarta potencia de la frecuencia, las fuentes de 
ion argon y cripton, que emiten en la region azul y 
verde del espectro, presentan esta ventaja sobre las 
otras fuentes mostradas en la tabla. Por ejemplo, la 
lrnea del argon a 488 nm proporciona lmeas Raman 
casi tres veces mas intensas que las excitadas me- 
diante la fuente helio/neon, para la misma potencia 
de entrada. 

Las dos ultimas fuentes de la tabla, que emiten 
radiacion del infrarrojo cercano, se usan cada vez 
mas como fuentes de excitacion. Las fuentes del 
infrarrojo cercano presentan dos ventajas impor- 
tantes sobre los laseres de longitud de onda mas 
corta. La primera es que pueden funcionar a poten- 
cias muy superiores (hasta 50 W), sin producir fo- 
todescomposicion de la muestra. La segunda es 
que no son lo suficientemente energeticas para po- 
blar, en la mayoria de las moleculas, un numero 
significativo de estados electronicos excitados ca- 
paces de producir fluorescencia. Como consecuen- 
cia, con estos laseres, la fluorescencia es, en gene- 
ral, mucho menos intensa o inexistente. La linea a 
1.064 nm de Nd/YAG es particularmente efectiva 
para eliminar la fluorescencia. Las dos lmeas del 
laser de diodos en serie a 782 y 830 nm tambien 
reducen notablemente la fluorescencia en la mayo- 
ria de los casos. 

En la Figura 1 8-5 se ilustra un ejemplo donde 
la fuente Nd/YAG elimina por completo la fluores- 
cencia de fondo. La curva superior se obtuvo con 
un equipo Raman convencional utilizando para la 
excitacion la lrnea a 514,5 nm del laser de ion ar- 
gon. Se trata de una muestra de antraceno, y la 
mayoria de la senal registrada precede de la fluo- 
rescencia del compuesto. La curva inferior proce- 



Figura 18-5. Espectros del antraceno. A: Instrumento conven- 
cional, excitacion a 5.145 A. B: Instrumento de transformada de 
Fourier, excitacion a 1.064 pm. (Con autorizacion de B. Chase, 
Anal. Chem., 1987, 59, 888A. Copyright 1987 American Che- 
mical Society.) 

de de la misma muestra registrada con un espec- 
trometro de transformada de Fourier equipado con 
un laser de Nd/YAG que emite a 1 .064 nm. Obser- 
vese la ausencia total de fluorescencia en la serial 
fondo. 

Se puede disponer de diversas fuentes laser; e 
indudablemente, en el future apareceran otras nue- 
vas y mejoradas. Es necesario disponer de varias 
fuentes porque hay que elegir una con la que no 
absorba la muestra (excepto para las medidas de 
Raman de resonancia), o el disolvente. 

18B-2. Sistemas de iluminacion 
de la muestra 


TABLA 18-1. Algunas fuentes laser comunes 
en espectroscopia Raman 


Tipo de fuente 

Longitud de onda, nm 

Ion argon 

488,0 o 514,5 

Ion cripton 

530,9 o 647,1 

Helio/neon 

632,8 

Laser de diodos 

782 o 830 

Nd/YAG 

1.064 


La manipulation de las muestras en espectroscopia 
Raman es mas sencilla que en espectroscopia en el 
infrarrojo, debido a que puede emplearse el vidrio 
para las ventanas, lentes y otros componentes opti- 
cos, en lugar de los haluros cristalinos que resultan 
mas fragiles y menos estables a los componentes 
atmosfericos. Ademas, la fuente laser se puede en- 
focar con facilidad sobre una zona pequena de la 
muestra y, a su vez, la radiacion emitida enfocarla 
eficazmente sobre una rendija. En consecuencia, se 
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pueden examinar muestras muy pequenas. De he- 
cho, un recipiente que se utiliza normalmente para 
muestras lfquidas no absorbentes, es un capilar 
como el que se emplea normalmente para medir el 
punto de fusion. 

Muestras lfquidas 

En la Figura 18-6 se muestran dos de las muchas 
configuraciones posibles para trabajar con mues- 
tras lfquidas. Cada una contiene un filtro de interfe- 
rencia de paso de banda estrecho que transmite una 
unica senal de la fuente laser y elimina (>99,9 por 
100) las otras lfneas. En la Figura 18-6b se ha 
aumentado el tamano del tubo para mostrar los de- 
talles de la reflexion de la radiacion Raman en las 
paredes; de hecho, el recipiente para la muestra es 
un capilar de vidrio de 1 mm de diametro extemo y 
de unos 5 cm de largo. 

La mayor ventaja en cuanto a la manipulation 
de la muestra en espectroscopia Raman comparada 


con la de infrarrojo se debe a la debil dispersion 
Raman producida por el agua, que, sin embargo, 
absorbe fuertemente la radiacion del infrarrojo. Por 
ello, las disoluciones acuosas se pueden estudiar 
por espectroscopia Raman pero no por infrarrojo. 
Esta ventaja es particularmente importante para los 
sistemas biologicos e inorganicos y para los estu- 
dios relacionados con los problemas de polucion de 
agua. 

Muestras solidas 

Los espectros Raman de muestras solidas se obtie- 
nen, a menudo, llenando una pequena cavidad con 
la muestra finamente pulverizada. Los polfmeros, 
por lo general, se pueden examinar directamente 
sin tratamiento previo de la muestra. En el caso 
poco comun de dispersores debiles, como sucede 
con las muestras de gases diluidos, la cubeta se co- 
loca, a veces, entre los espejos de la fuente laser, lo 
que da lugar a un aumento de la potencia de excita- 
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Figura 18-6. Dos sistemas de excitacion de la muestra. 




472 Principles de analisis instrumental 


cion. Otro medio para producir espectros Raman 
de muestras gaseosas consiste en el uso de cubetas 
de paso multiple. La muestra gaseosa se introduce 
en un tubo de vidrio cilmdrico con espejos en am- 
bos extremos. El haz laser de excitacion pasa a tra- 
ves de una pequena ventana en uno de los espejos y 
posteriormente para a traves de la muestra gaseosa 
numerosas veces. La dispersion Raman resultante, 
perpendicular al tubo de la muestra y al haz laser 
de excitacion, se focaliza despues sobre la rendija 
de entrada de un espectrometro mediante una gran 
lente. 

Muestreo con fibra optica 

Una de las ventajas importantes de la espectrome- 
trfa Raman es que utiliza radiacion visible o del 
infrarrojo cercano que puede transmitirse a lo largo 
de una distancia considerable (tanto como 100 m o 
mas) a traves de una fibra optica. La Figura 18-7a 
muestra el esquema de un instrumento caracterfsti- 
co para el muestreo con una sonda de fibra optica. 
En este caso, se utiliza una lente objetivo micros- 
copica para enfocar el haz de excitacion laser sobre 
uno de los extremos del conjunto de fibras de en- 
trada que llevan la radiacion a una sonda de fibra 
optica que esta inmersa en la muestra. Como se ve 
en la Figura 18-7b, la sonda consta de fibras de 
entrada rodeadas de varias fibras de recogida que 
transportan la radiacion dispersada al monocroma- 
dor. A la entrada del espectrometro las fibras de 
recogida se disponen de forma lineal como aparece 
en la Figura 18-7c para que iluminen la rendija de 
entrada. 

La Figura 18-8 ilustra como las sondas de fibra 
optica se pueden utilizar para obtener espectros di- 
rectamente, bajo condiciones de muestreo relativa- 
mente adversas. En este caso, la sonda encerrada 
en una funda de vidrio protector, se introdujo di- 
rectamente en una muestra de polietileno molido. 


18B-3. Espectrometros Raman 

Hasta comienzos de los anos ochenta, los espectro- 
fotometros Raman tenfan disenos semejantes y uti- 
lizaban el mismo tipo de componentes que los ins- 
trumentos dispersivos ultravioleta/visible clasicos 
descritos en el Apartado 13D-3. La mayorfa em- 
pleaban sistemas de doble red para minimizar la 
radiacion no deseable que llega al detector. Como 
detectores se utilizaban fotomultiplicadores. Sin 



(a) 



(c) 


Figura 18-7. (a) Esquema de un sistema para la obtencion de 

espectros Raman con una sonda de fibra optica; (b) vista del 
extremo final de la sonda; (c) vista del extremo de las fibras de 
recogida en la rendija de entrada del monocromador. Los efreu- 
los oscurecidos representan la fibra de entrada y los ci'rculos 
blancos las fibras de recogida. (Adaptado de R. L. McCreery, M. 
Fleischmann, y P. Hendra, Anal. Chem., 1983, 55, 146. Con 
autorizacion.) 

embargo, en la actualidad, la mayorfa de los espec- 
trometros Raman que se comercializan son instru- 
mentos de transformada de Fourier con detectores 
de germanio enfriados o instrumentos multicanal 
con dispositivos de acoplamiento de carga. Estos 
detectores, a diferencia de los tubos fotomultiplica- 
dores son sensibles a la radiacion de 782 nm produ- 
cida por los laseres de diodo, los cuales provocan la 
excitacion Raman de muchos compuestos sin ge- 
nerar una fluorescencia apreciable. Desafortunada- 
mente, los dispositivos de acoplamiento de carga 
no son sensibles a la radiacion de 1 .064 nm proce- 
dente del laser Nd/YAG. 

Actualmente, existe una controversia en la lite- 
ratura acerca de cual de los instrumentos Raman es 
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Figura 18-8. Espectro de polietileno fundido obtenido mediante una sonda de fibra 
optica insertada en el fundido del polimero. (Cun autorizacion de R. L. McCreery, M. 
Fleischmann, v P. Hendra, Anal. Chem., 1983, 55, 146.) 


el mejor para las medidas de muestras fluorescen- 
tes: instrumentos de transformada de Fourier o ins- 
trumentos dispersivos con detectores de acopla- 
miento de carga. En este punto, no esta claro cual 
de estos tipos de instrumentos sera el mas aceptado 
en el futuro. 

La Figura 18-9 muestra el esquema de un ins- 
tmmento de transformada de Fourier para las me- 
didas Raman. El interferometro es del mismo tipo 
que el usado en los instrumentos de infrarrojo. El 


detector es un fotoconductor de germanio enfriado 
con nitrogeno lfquido. Dado que la intensidad de la 
li'nea Rayleigh es varios ordenes de magnitud ma- 
yor que la lfnea Raman, en estos instrumentos se 
emplean, por lo general, filtros de interferencia ho- 
lograficos llamados filtros de corte o un monocro- 
mador para limitar la radiacion que llega al detector 
de longitudes de onda superiores a las generadas por 
la fuente. Con esta disposition, solo se detecta la 
parte Stokes del espectro. Algunos instrumentos de 



Figura 18-9. Esquema de la optica de un espectrometro Raman-FT (N 2 L = nitrogeno lfquido) (Con autorizacion de B. Chase, 
Anal. Chem., 1987, 59, 884A.) 
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Fibra de 



Figura 18-10. Espectrometro Raman dispersivo multicanal con un dispositivo de aco- 
plamiento de carga (CCD). PB es un filtro de interferencia de paso de banda: RB es un 
filtro de rechazo de la banda Rayleigh. (Adaptado de C. D. Newman, G. C. Bret y R. L. 
McCreery, Appl. Spectros., 1992 , 46, 263. Con autorizacion.) 


transformada de Fourier utilizan filtros disenados 
para eliminar solo la longitud de onda de la fuente 
laser. Independientemente del sistema de filtro que 
se utilice, la pendiente del perfil de transmitancia 
del filtro limita las menores frecuencias que pue- 
dan observarse. 

La Figura 18-10 muestra un esquema de un es- 
pectrometro de dispersion Raman caracterfstico 
con un detector de acoplamiento de carga. La fuen- 
te es un laser de diodos y el sistema de filtros selec- 
ciona la radiacion de 783 nm. El haz se enfoca so- 
bre el extremo de la fibra de excitacion por medio 
de una lente y se transmite a la sonda de fibra que 
consta de una fibra de excitacion rodeada de 1 9 fi- 
bras de recogida. Las ultimas transportan la emi- 
sion Raman a la rendija del monocromador donde 
atraviesa un filtro que elimina la radiacion de dis- 
persion Rayleigh. Una red de difraccion que con- 
tiene 600 surcos /mm dispersa la radiacion y la re- 
fleja sobre el dispositivo de acoplamiento de carga 
fabricado con 258 por 1.152 pixels. Cada uno de los 
258 pixels verticales se suman antes de su lecture. 

La Figura 18-11 muestra alguna aplicacion ca- 
racterfstica de los espectrometros dispersivos con 
una sonda de fibra optica. Para obtener los dos es- 
pectros superiores, la sonda se sumergio directa- 
mente en las muestras puras. Los dos espectros in- 
feriores se obtuvieron colocando la sonda a 
aproximadamente 3 mm por encima de las mues- 
tras solidas. Tengase en cuenta que la rodamina 6G 
es fuertemente fluorescente, lo que dificulta en ex- 
tremo la obtencion del espectro Raman con radia- 


cion visible. El problema se resolvio utilizando la 
radiacion de 783 nm del laser de diodos. 


18C. APLICACIONES DE 

LA ESPECTROSCOPIA RAMAN 

La espectroscopia Raman se ha aplicado al analisis 
cualitativo y cuantitativo de sistemas inorganicos, 
organicos y biologicos 3 . 

18C-1. Espectros Raman de especies 
inorganicas 4 

La tecnica Raman suele ser superior a la de infrarro- 
jo para la investigation espectroscopica de sistemas 
inorganicos, debido a que se pueden utilizar disolu- 
ciones acuosas. Ademas, las energfas vibracionales 
de los enlaces metal-ligando, se encuentran por lo 
general, entre 100 y 700 cm -1 , una region del infra- 
rrojo que es dificil de estudiar experimentalmente. 
Sin embargo, estas vibraciones son a menudo acti- 
vas en Raman, y facilmente se observan picos con 
valores de Av en este intervalo. Los espectros Ra- 
man, son fuentes de information potencialmente 
utiles respecto a la composition. estructura y esta- 


3 Vease Analytical Raman Spectroscopy , J. G. Grasselli y 
B. J. Bulkin, Eds. New York: Wiley, 1991. 

4 Vease K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inor- 
ganic and Coordination Compounds, 5.“ ed. New York: Wiley, 
1996. 


Espectroscopia Raman 


475 


Cuatro muestras sucesivas, 500 ms cada una 

E+2 



Figura 18-11. Cuatro espectros Raman obtenidos con el instrumento 
mostrado en la Figura 18-10. (Adaptado de C. D. Newman, G. C. Brety R. 
L. McCreery, Appl. Spectros., 1992 , 46, 263. Con autorizacion.) 


bilidad de los compuestos de coordinacion. Por 
ejemplo, numerosos complejos de halogenos y ha- 
logenoides presentan espectros Raman y de este 
modo pueden investigarse. Los enlaces metal-ox(- 
geno tambien son activos en Raman. Se han obte- 
nido los espectros Raman de especies como V0 4 - , 
Al(OH)j, Si(OH)^ - y Sn(OH)^; los estudios Ra- 
man han sido utiles en la determinacion de las pro- 
bables estructuras de dichas especies. Por ejemplo, 
el vanadio(IV) en disoluciones de acido perclorico, 
parece estar presente como V0 2+ (ac) y no como 
V(OH) 2 + (ac). Los estudios de las disoluciones de 
acido borico indican que el anion formado por la 
disociacion del acido es el ion tetraedrico B(OH) 4 
y no el H 2 BOj. Se han calculado las constantes de 
disociacion de acidos fuertes como el H 2 S0 4 , 
HN0 3 , H 2 Se0 4 y H 5 IO e , a partir de medidas reali- 
zadas mediante espectroscopia Raman. Parece pro- 
bable que, en el futuro, la espectroscopia Raman 
tendra una mayor utilizacion en el estudio teorico y 
estructural de los sistemas inorganicos. 


18C-2. Espectros Raman de especies 
organicas 

Los espectros Raman son semejantes a los espec- 
tros de infrarrojo, en cuanto a que presentan regio- 


nes utiles para la detection de grupos funcionales y 
regiones de «huella dactilar» que permiten la iden- 
tification de compuestos espetificos. Daimay y 
col. han publicado una revision muy completa de 
las frecuencias Raman de grupos funcionales 5 . 

Los espectros Raman proporcionan mas infor- 
mation acerca de ciertos tipos de compuestos orga- 
nicos que los correspondientes espectros de infra- 
rrojo. Por ejemplo, la vibration de tension del 
doble enlace en las olefinas, produce una absorcion 
debil en el infrarrojo y, a veces, no se puede detec- 
tar. Por otra parte, la banda Raman (que, como la 
banda en el infrarrojo, se presenta aproximadamen- 
te a 1.600 cm - ') es intensa, y su posicion depende 
de la naturaleza de los sustituyentes y de su geome- 
trfa. En consecuencia, los estudios de espectrosco- 
pia Raman son apropiados para proporcionar infor- 
macion util acerca de los grupos funcionales 
olefmicos, los cuales no se pueden manifestar en 
los espectros de infrarrojo. Lo mismo ocurre con 
los derivados cicloparaffnicos; estos compuestos 
tienen un pico Raman caracterfstico en la region de 
700 a 1.200 cm -1 . Este pico se atribuye a una vibra- 
cion de respiracion en la que los nucleos se mueven 


5 L. Daimay, N. B. Colthup. W. G. Fately y J. G. Grasselli. 
The Handbook of Infrared & Raman Characteristic Fre- 
quencies of Organic Compounds. New York: Wiley-Interscien- 
ce, 1971. 
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hacia dentro y hacia fuera simetricamente con res- 
pecto al centre del anillo. La position del pico dis- 
minuye de forma continua desde 1.190 cm -1 para el 
ciclopropano hasta 700 cm 1 para el ciclooctano; 
por tanto, la espectroscopia Raman constituye una 
excelente herramienta para la estimation del tama- 
no del anillo en las parafinas cfclicas. El pico infra- 
rrojo asociado con esta vibration es debil o no 
existente. 

18C-3. Aplicaciones biologicas 

de la espectroscopia Raman 

La espectroscopia Raman se ha aplicado amplia- 
mente para el estudio de sistemas biologicos 6 . En- 
tre las ventajas de esta tecnica se incluyen el pe- 
queno tamano de muestra requerido, la minima 
interferencia del agua, el detalle espectral y la sen- 
sibilidad respecto a los factores conformacionales 
y del entomo. 

18C-4. Aplicaciones cuantitativas 

Los espectros Raman tienden a mostrar menos pi- 
cos que los espectros de infrarrojo. Como conse- 
cuencia, es menos probable el solapamiento de los 
picos en las mezclas, y las medidas cuantitativas 
son mas sencillas. Ademas, los compartimentos de 
la muestra en Raman no estan sujetos al ataque de 
la humedad, y pequenas cantidades de agua en una 
muestra no interfieren. A pesar de las ventajas, la 
espectroscopia Raman no ha sido todavia suficien- 
temente explotada para el analisis cuantitativo. 
Esta falta de uso se ha debido, en gran parte, al 
elevado coste de los espectrometros Raman en re- 
lation a la instrumentation de absorcion. Es proba- 
ble que este obstaculo se haga menos importante 
con la proliferation de laseres de diodos de bajo 
coste, adecuados para este fin. 

Es posible realizar analisis cuantitativos de 
muestras muy pequenas, debido a que los haces la- 
ser se pueden enfocar con mucha precision. Para 
estos analisis se utilizan los instrumentos denomi- 


6 Para una revision de las aplicaciones biologicas, vease P. 
R. Carey, Biochemical Applications of Raman and Resonance 
Raman Spectroscopy. New York: Academic Press, 1982; A. T. 
Tu, Raman Spectroscopy in Biology. New York: Wiley, 1982; I. 
W. Levin y E. N. Lewis, Anal. Chem., 1990, 62, 1 101A; P. V. 

Huong, en Analytical Raman Spectroscopy , J. G. Grasselli y B. 

J. Bulkin, Eds., Capi'tulo 11. New York: Wiley, 1991. 


nados microsondas de laser. Las microsondas de 
laser se han utilizado para determinar analitos en 
celulas bacterianas aisladas, componentes en partf- 
culas individuales de humo y cenizas en suspen- 
sion, y especies en inclusiones microscopicas en 
minerales. 

18D. OTROS TIPOS 

DE ESPECTROSCOPIA RAMAN 

Con el desarrollo de los laseres sintonizables, a 
principios de los setenta se desarrollaron varios 
metodos nuevos de espectroscopia Raman. A con- 
tinuation se tratan brevemente las aplicaciones de 
algunas de estas tecnicas. 

18D-1. Espectroscopia Raman 
de resonancia 7 

La dispersion Raman de resonancia hace referencia 
a un fenomeno en el que las intensidades de las 
lfneas Raman aumentan considerablemente por la 
excitacion con longitudes de onda que se aproxi- 
man bastante a la del pico de absorcion electronico 
de un analito. Bajo estas circunstancias, las magni- 
tudes de los picos Raman asociados con las vibra- 
ciones mas simetricas aumentan por un factor de 
10 2 a 10 6 . Como consecuencia, se han podido obte- 
ner espectros Raman de resonancia con concentra- 
ciones de analito tan bajas como 10" 8 M. Estos ni- 
veles de sensibilidad contrastan con los estudios 
Raman normales, los cuales se limitan, de ordina- 
rio, a concentraciones mayores de 0, 1 M. Debido a 
que el aumento de la resonancia se limita a las ban- 
das Raman asociadas con el cromoforo, los espec- 
tros Raman de resonancia, por lo general, constan 
de pocas lfneas. Ademas, los espectros Raman de 
resonancia se pueden obtener de forma bastante se- 
lectiva, ya que la excitacion se puede dirigir hacia 
una banda de absorcion especffica. 

La Figura 18- 12a ilustra los cambios de energfa 
responsables de la dispersion Raman de resonan- 
cia. Esta figura difiere del diagrama de energfa co- 
rrespondiente a la dispersion Raman normal (Figu- 
ra 1 8-2) en que el electron una vez promocionado 


7 Para una breve revision de este tema, vease M. D. Morris 
y D. J. Wallan, Anal. Chem., 1979, 51, 182A; D. P. Strommen y 
K. Nakamoto, J. Chem. Educ., 1977, 54, 474; S. A. Asher, Anal. 
Chem.. 1993, 65, 59A, 201A. 
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Raman de resonancia Fluorescencia 

(a) (b) 


Figura 18-12. Diagrama de energias para (a) la dispersion Raman de resonancia 
y (b) la emision fluorescente. La relajacidn no radiante se indica como flechas 
onduladas. (Reproducido con autorizacion de M. D. Morris y D. J. Wallin, Anal. 
Chern., 1979, 51, 185A. Copyright 1979 American Chemical Society.) 


a un estado electronico excitado sufre una relaja- 
cion inmediata a un nivel vibracional del estado 
electronico fundamental. Como se muestra en la 
figura, la dispersion Raman de resonancia difiere 
de la fluorescencia (Fig. 18- 12b) en que la relaja- 
cion al estado fundamental no esta precedida de 
una relajacion al nivel vibracional mas bajo del es- 
tado electronico excitado. Las escalas de tiempo 
para los dos fenomenos son tambien bastante di- 
ferentes, la relajacion Raman ocurre en menos de 
10“ 14 s, en cambio la emision fluorescente tiene lu- 
gar entre 10" 6 y 10" 8 s. 

La intensidad de las Ifneas en un experimento 
Raman de resonancia aumenta rapidamente cuan- 
do la longitud de onda de excitacion se aproxima a 
la longitud de onda del pico de absorcion electroni- 
ca. Asi, para conseguir el mayor incremento de se- 
nal en un intervalo ancho de maximos de absor- 
cion, se necesita un laser sintonizable. Con una 
radiacion laser intensa, la descomposicion de la 
muestra se puede convertir en un gran problema 
debido a que los picos de absorcion electronica, 
con frecuencia, se dan en la region ultravioleta. Ex- 


presamente, la absorcion intensa da lugar a un ca- 
lentamiento local en la muestra que produce la des- 
composicion del analito. Para evitar este problema, 
es una practica normal desplazar la muestra de for- 
ma circular por delante del haz enfocado del laser. 
La circulacion de la muestra se suele realizar de 
dos maneras: bombeando la disolucion o el llquido 
a traves de un capilar instalado en el compartimen- 
to de la muestra o girando una cubeta cilmdrica que 
contiene la muestra, a traves del haz del laser. De 
este modo, solo una pequena fraccion de la mues- 
tra se irradia en un instante dado, y as! se minimi- 
zan el calentamiento y la descomposicion de la 
muestra. 

Tal vez la aplicacion mas importante de la es- 
pectroscopia Raman de resonancia ha sido el estu- 
dio de moleculas biologicas en unas condiciones 
fisiologicamente significativas, es decir, en presen- 
cia de agua y a unas concentraciones de bajas a 
moderadas. Por ejemplo, la tecnica se ha utilizado 
para determinar el estado de oxidacion y el espin 
de los atomos de hierro en la hemoglobina y el ci- 
tocromo-c. En estas moleculas, las bandas Raman 
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de resonancia se deben unicamente a los modos de 
vibracion del cromoforo tetrapirrol. Ninguna de 
las otras bandas asociadas con la protema aumen- 
tan y, como consecuencia, estas bandas, a las 
concentraciones normalmente utilizadas, no inter- 
fieren. 

La principal limitacion de la espectroscopia 
Raman de resonancia radica en la interferencia 
causada por la fluorescencia del propio analito o de 
otras especies presentes en la muestra. 

18D-2. Espectroscopia Raman 

de superficie aumentada 8 

La espectroscopia Raman de superficie aumentada 
supone la obtencion de los espectros de la manera 
usual, de muestras que se adsorben sobre la super- 
ficie de partfculas metalicas coloidales (normal- 
mente plata, oro o cobre) o sobre superficies rugo- 
sas de piezas de estos metales. Por razones del todo 
no comprendidas, las lfneas Raman de la molecula 
adsorbida a menudo se incrementan en un factor de 
10 3 a 10 6 . Cuando el incremento de superficie se 
combina con la tecnica de resonancia aumentada, 
tratada en el apartado anterior, el incremento neto 
de la intensidad de la senal es mas o menos el pro- 
ducto de la intensidad producida por cada una de 
las tecnicas. En consecuencia, se han llegado a 
conseguir Ifmites de detection del orden de 1 0~ 9 a 
1(T 12 M. 

Se han utilizado varias tecnicas para la manipu- 
lation de la muestra en la espectroscopia de super- 
ficie aumentada. En una de las tecnicas, partfculas 
de plata u oro coloidal se suspenden en una disolu- 
cion diluida (normalmente acuosa) de la muestra. A 
continuacion, la disolucion se mantiene o se hace 
fluir a traves de un tubo de vidrio estrecho mientras 
se excita con un haz laser. En otro de los metodos, 
se deposita una delgada pelfcula de partfculas me- 


8 Para una revision de la SERS, vease R. L. Garrell, Anal. 

Chem., 1989, 61, 401A. 


talicas coloidales sobre una placa de vidrio, y se 
anaden una o dos gotas de disolucion de la muestra 
sobre la pelfcula. A continuacion se obtiene el es- 
pectro Raman de la forma usual. Alternativamente, 
la muestra se puede depositar sobre un electrodo 
metalico rugoso, que a continuacion se retira de la 
disolucion y se expone a la fuente de excitation 
laser. 


18D-3. Espectroscopia Raman no lineal 9 

En el Apartado 7B-3 se indico que muchos laseres 
son bastante intensos para producir cantidades sig- 
nificativas de radiation no lineal. Durante los anos 
setenta y ochenta se desarrollaron muchas tecnicas 
Raman que dependen de la polarization inducida 
por intensidades de campo de segundo orden y de 
ordenes superiores. Estas tecnicas se conocen 
como metodos Raman no lineales. Entre estos me- 
todos se pueden incluir: dispersion Raman estimula- 
da , efecto hiper Raman, ganancia Raman estimula- 
da, espectroscopia Raman inversa, espectroscopia 
Raman Stokes coherente y espectroscopia Raman 
anti-Stokes coherente. El mas utilizado de estos 
metodos es la espectroscopia Raman anti-Stokes 
coherente o CARS 10 . 

Las tecnicas no lineales se han utilizado para 
superar algunos de los inconvenientes de la espec- 
troscopia Raman convencional. entre ellos, su baja 
eficiencia, su limitacion a las regiones visible y ul- 
travioleta cercano, y su susceptibilidad a la interfe- 
rencia de la fluorescencia. La principal desventaja 
de los metodos no lineales es que tienden a ser es- 
pecfficos para el analito, y a menudo requieren va- 
rios laseres sintonizables distintos que se puedan 
aplicar a distintas especies. Hasta ahora ninguno de 
los metodos no lineales ha encontrado muchas 
aplicaciones entre los no especialistas. Por este 
motivo no se las considerara mas detenidamente. 


9 Para revisiones breves, vease S. A. Borman, Anal. Chem., 
1982. 54, 1021A; M. D. Morns y D. J. Wallin, Anal. Chem., 
1979, 51, 182A. Para discusiones mas detalladas, vease Chemi- 
cal Applications of Nonlinear Raman Spectroscopy, A. B. Har- 
vey, Ed. New York: Academic Press, 1981; G. L. Eesely, Cohe- 
rent Raman Spectroscopy. Elmsford, NY: Pergamon Press, 
1981. 

10 Para revisiones de la CARS, vease A. B. Harvey, Anal. 
Chem., 1978, 50, 905A; J. F. Verdieck, R. J. Hall y A. C. Eck- 
breth, J. Chem. Educ., 1982, 59, 495. 
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18E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

18-1. ^Por que la relacion de intensidades de las lmeas anti-Stokes y Stokes aumenta con la temperatura de 
la muestra? 

18-2. iQue es un estado virtual? 

18-3. iA que longitudes de onda, en nanometros, aparecenan las lmeas Raman Stokes y anti-Stokes del 
tetracloruro de carbono (v = 218, 314, 459, 762 y 790 cm -1 ) si la fuente fuera 

(a) ^Un laser de helio/neon (632,8 nm)? 

(b) ^Un laser de iones argon (488,0 nm)? 

18-4. Considerese que las fuentes empleadas en el Problema 18-3 tienen la misma potencia. (a) Comparar 
las intensidades relativas de las lmeas Raman del CC1 4 que se obtienen con cada una de las fuentes de 
excitacion. (b) Si las intensidades se registran con un sistema monocromador/fotomultiplicador ca- 
racterfstico, £por que los cocientes de intensidad medidos difieren de los cocientes calculados en el 
apartado (a)? 

18-5. ^En que circunstancias serla mas adecuado un laser de helio/neon que uno de iones argon como 
fuente de excitacion Raman? 

18-6. Para los estados vibracionales, la ecuacion de Boltzmann se puede escribir como 

N 

ill _ e -&E/kT 

No 

donde N 0 y N , son las poblaciones en los estados de menor y mayor energia respectivamente, A E es 
la diferencia de energia entre dichos estados, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura en 
grados Kelvin. 

Para las temperaturas de 20 °C y 40 °C, calcular las relaciones entre las intensidades de las lmeas 
anti-Stokes y Stokes para el CC1 4 a (a) 218cm" 1 , (b) 459 cm" 1 , (c) 790 cm" 1 . 

18-7. Los datos siguientes se han obtenido para el CHC1 3 con el polarizador del espectrofotometro (1) 
paralelo al piano de polarization del laser y (2) perpendicular al piano de la fuente. 

Calcular la razon de despolarizacion e indicar que picos Raman estan polarizados. 



Intensidad relativa 

Av, cm 1 

(l)/,l 

(2)/ x 

(a) 

760 

0.60 

0,46 

(b) 

660 

8,4 

0,1 

(c) 

357 

7,9 

0,6 

(d) 

258 

4,2 

3,2 







Espectroscopia de resonancia 
magnetica nuclear 


l~Ja espectroscopia de resonancia magnetica 
nuclear (RMN) se basa en la medida de la absor- 
cion de la radiacion electromagnetica en la region 
de las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 
900 MHz. En contraste con la absorcion ultravio- 
leta, visible e infrarroja, en el proceso de absor- 
cion estan implicados los nucleos de los atomos en 
vez de los electrones exteriores. Ademas, es necesa- 
rio colocar el analito en un intenso campo magneti- 
co, con elfin de que aparezcan los estados de ener- 
gia de los nucleos que hagan posible la absorcion. 

La espectroscopia de resonancia magnetica 
nuclear es una de las tecnicas mas potentes de las 
que dispone el quimico y el bioquimico para la elu- 
cidacion de estructuras de las especies quimicas. 
La tecnica es tambien util para la determinacion 
cuandtativa de las especies absorbentes 

' Para un estudio adicional se recomiendan las siguientes 
referencias: E. D. Becker, High Resolution NMR, 2. a ed. New 
York: Academic Press, 1980; F. A. Bovey, Nuclear Magnetic 
Resonance Spectroscopy , 2. a ed. New York: Academic Press, 
1988; R. H Cox y D. E. Leyden, en Treatise on Analytical 
Chemistry, 2. a ed,, P. J. Elving, M. M. Bursey e I. M. Kolthoff, 
Eds., Parte I, Vol. 10. New York: Wiley 1983; R. J, Abraham, J, 
Fisher y P. Loftus, Introduction to NMR Spectroscopy. New 
York: Wiley, 1988; J. W. Akitt, NMR and Chemistry , 2, a ed. 


Las bases teoricas de la espectroscopia RMN 
fueron propuestas por W. Pauli en 1924, quien su- 
girio que ciertos nucleos atomicos deberian tener 
propiedades de espin y momento magnetico y que, 
como consecuencia, el exponerlos a un campo 
magnetico conduciri'a a un desdoblamiento de sus 
niveles de energia. Durante el siguiente decenio se 
consiguid la verificacion experimental de estos 
postulados. Pero nofue hasta 1946, cuando Bloch 
en Stanford, y Purcell en Harvard, trabajando in- 
dependientemente, demostraron que los nucleos en 
un campo magnetico intenso absorben radiacion 
electromagnetica, como consecuencia del desdo- 
blamiento de niveles de energia inducido por el 
campo magnetico. En 1952 los dos fisicos compar- 
tieron el Premio Nobel por su trabajo. 

En los cinco primeros ahos que siguieron al 
descubrimiento de la RMN, los quimicos se dieron 
cuenta de que el entorno molecular influia en la 
absorcion de la radiacion de radiofrecuencias 
(RF) por un nucleo en un campo magnetico, y que 


New York: Chapman & Hall, 1992; J. Wennel y J. Klinowski, 
Fundamentals of Nuclear Magnetic Resonance. New York: Wi- 
ley, 1993. 
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este efecto se podia correlacionar con la estructu- 
ra molecular. En 1953, Varian Associates comer- 
cializaron el primer espectrometro de RMN de alta 
resolution para estudios estructurales quimicos. 
Desde entonces, el crecimiento de la espectrosco- 
pia de RMN ha sido explosivo, y la tecnica ha in- 
fluido notablemente en el desarrollo de la quimica 
organica, de la quimica inorganica y de la bioqui- 
mica. Es improbable que haya transcurrido alguna 
vez tan poco tiempo entre un descubrimiento cien- 
tifico y su aplicacion y aceptacion generalizadas 2 . 

En la actualidad se utilizan dos tipos generates 
de espectrometros de RMN, de onda continua 
( CW) y de impulsos, o de transformada de Fourier 
(FT/RMN). Los prime ros estudios se realizaron 
con los instrumentos de onda continua. Sin embar- 
go, hacia 1970 aparecieron en el comercio los es- 
pectrometros de transformada de Fourier, y en la 
actualidad este tipo de instrumentos es el que do- 
mina el mercado. En ambos tipos de instrumentos, 
la muestra se coloca en un potente campo magneti- 
co con una intensidad de varios teslas 3 . Los espec- 
trdmetros de onda continua son semejantes en 
principio a los instrumentos opticos de absorcion 
en que se monitoriza la serial de absorcion a medi- 
da que se bar re lentamente la frecuencia de la 
fuente. En algunos instrumentos, se mantiene cons- 
tante la frecuencia de la fuen te mientras se varia la 
intensidad del campo. En los instrumentos de im- 
pulsos, la muestra se irradia con impulsos periodi- 
cos de energia de RF que atraviesan la muestra 
perpendicularmente al campo magnetico. Esta ex- 
citation con impulsos provoca una sehal en el do- 
minio del tiempo que decae en el intervalo entre 
impulsos. Esta sehal se convierte entonces en una 
sehal en el dominio de la frecuencia mediante una 
transformation de Fourier y se obtiene de este 

2 Para una interesante discusion de la historia de la RMN, 
vease E. D. Becker, Anal. Chem., 1993 , 65, 295 A; D. C. Lankin, 
R. R. Ferraro y R. Jamutowski, Spectroscopy, 1992 , 7(8), 18, 

3 El simbolo segun el SI para el campo magnetico es 6; sin 
embargo, una antigua convencion, que todavia se usa con fre- 
cuencia, emplea el simbolo H. La unidad que se utiliza para 
describir la intensidad del campo es el tesla (T), que se define 
como: 1 T = 1 kg s' 2 A" 1 . Otra unidad que fue bastante popular 
en el pasado y que todavia se utiliza a menudo es el gauss (G). 

La relacion entre las dos unidades es 10 4 G = 1 T, 


modo un espectro analogo al que se obtiene en un 
instrumento de onda continua. 

Casi todos los instrumentos de RMN que sefa- 
brican en la actualidad son del tipo de transforma- 
da de Fourier, y el uso de los instrumentos de onda 
continua esta muy limitado a especiales aplicacio- 
nes de rutina, tales como la determination del gra- 
do de hidrogenacion del petroleo en su procesado 
y la determination de agua en aceites, productos 
alimentarios y materiales agricolas. A pesar del 
predominio de los instrumentos de impulsos en el 
mercado, se ha crefdo conveniente basar el desa- 
rrollo initial de la teoria de la RMN en los experi- 
mentos de onda continua, y pasar desde aqul a la 
discusion de las medidas de impulsos de trasfor- 
mada de Fourier. 

19A. TEORIA DE LA RESONANCIA 
MAGNETICA NUCLEAR 

Al igual que con la espectroscopia optica, tanto la 
mecanica clasica como la cuantica resultan utiles 
para explicar el fenomeno de la RMN. Los dos tra- 
tamientos conducen a identicas relaciones. Sin em- 
bargo, la mecanica cuantica proporciona una util 
relacion entre las frecuencias de absorcion y los es- 
tados de energia de los nucleos, mientras que la 
mecanica clasica proporciona una descripcion flsi- 
ca clara del proceso de absorcion y de la forma de 
medirlo. 

En esta section, se da primero una descripcion 
cuantica de la RMN que es aplicable tanto a las 
medidas de RMN de onda continua como a las de 
impulsos. A continuation, se da un enfoque clasico 
de la RMN y se muestra como este proporciona 
una descripcion util de la RMN de onda continua. 
Por ultimo, se completa este apartado con una dis- 
cusion de las medidas de transformada de Fourier 
basada de nuevo en la descripcion clasica. 

19A-1. Descripcion cuantica de la RMN 

Para explicar las propiedades de ciertos nucleos, es 
necesario suponer que giran alrededor de un eje y 
de este modo tienen la propiedad de espin. Los nu- 
cleos con espm tienen un momento angular p. Ade- 
mas, la componente observable maxima de este mo- 
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mento angular esta cuantizada y debe ser un multi- 
ple) entero o semientero de h/2n, donde h es la cons- 
tante de Planck. El numero maximo de componen- 
tes de espin o valores de p para un nucleo en 
particular, depende de su numero cuantico de espin I. 
Se encuentra entonces que un nucleo tendra 2/ + 1 
estados discretos. La componente del momento an- 
gular de estos estados en cualquier direccion elegi- 
da tendra los valores de /, I - 1, / - 2, -I. En 

ausencia de un campo extemo, los distintos estados 
tienen energias identicas. 

Los cuatro nucleos que han sido de mas interes 
para quimicos organicos y bioquimicos son 'H, 
l3 C, 19 F y 31 P, y seran los unicos cuatro que consi- 
deraremos. El numero cuantico de espin de esos 
nucleos es 1/2. Por tanto, cada nucleo tiene dos 
estados de espin, que corresponden a / = +1/2 e 
I = -1/2. Los nucleos mas pesados tienen nume- 
ros de espin que varian desde cero, lo que implica 
que no tienen componente de espin neto, hasta por 
lo menos 9/2. 

Puesto que un nucleo posee carga, su espin ori- 
gina un campo magnetico analogo al campo que se 
produce cuando una corriente electrica fluye a tra- 
ves de una bobina. El momento magnetico resul- 
tante p se orienta a lo largo del eje del espin y es 
proporcional al momento angular p. De este modo, 


como se muestra en la Ecuacion 19-5. Las relacio- 
nes giromagneticas para los cuatro elementos con 
los que trataremos se encuentran en la segunda co- 
lumna de la Tabla 19-1. La unidad del SI para estas 
constantes es el radian ■ tesla -1 • segundo -1 . 

La interrelacion entre el espin nuclear y el mo- 
mento magnetico conduce a una serie de estados 
cuanticos magneticos observables m, dados por 

m — l, l — 1,7 — 2, ..., -/ (19-2) 

De esta forma, los nucleos que se consideran tienen 
dos numeros cuanticos magneticos, m = + 1/2 y 
m = -1/2. Observese que las reglas para determi- 
nar los numeros cuanticos nucleares son similares a 
las de los numeros cuanticos electronicos. 

Niveles de energia en un campo magnetico 

Como se indica en la Figura 19-1, cuando un nu- 
cleo con un numero cuantico de espin de un medio 
se somete a un campo magnetico externo B 0 , su 
momento magnetico se orienta en una de las dos 
direcciones posibles con respecto al campo, en fun- 
cion de su estado cuantico magnetico. La energia 
potencial E de un nucleo en estas dos orientacio- 
nes, o estados cuanticos, viene dada por 


H = y p (19-1) 


ymh „ 

E = 0 


(19-3) 


donde la constante de proporcional idad y es la rela- 
tion giromagnetica, la cual difiere para cada nu- 
cleo. Como se vera, la relacion giromagnetica es 
tambien un factor en la constante de proporcionali- 
dad en la relacion entre la frecuencia de la energia 
absorbida y la intensidad del campo magnetico tal 


La energia para el estado de menor energia 
m = +1/2 (vease Fig. 19-1) viene dada por 

yh 

F = — — R 
+m 4n 0 


TABLA 19-1. Propiedades magneticas de cuatro importantes nucleos que tienen un numero cuantico 
de espin de 1/2 


Nucleo 

Relacion 
giromagnetica 
(radian T" 1 s -1 ) 

Abundancia 
isotopica, % 

Sensibilidad 

relativa" 

Frecuencia 
de absorcion, MHz* 

‘H 

2,6752 x 10 8 

99,98 

1,00 

200,00 

l3 C 

6,7283 x 10 7 

1,11 

0,016 

50,30 

I9p 

2,5181 x 10 8 

100,00 

0,83 

188,25 

3lp 

1,0841 x 10 8 

100,00 

0,066 

81,05 


“ A campo constante para igual numero de nucleos. 
k A una intensidad de campo de 4,69 T. 
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(b) 


Figura 19-1. Momentos magneticos y niveles de ener- 
gxa para un nucleo con un numero cuantico de espin de 


± 1 / 2 . 


Para el estado m - -1/2 la energt'a es 


yh 

F = — R 

~ m An' 


De este modo, la diferencia de energt'a A E entre los 
dos viene dada por 


A £ = 




- } —R 
~2n 0 


(19-4) 


Como en otros tipos de espectroscopia, las 
transiciones entre los niveles de energt'a se pueden 
producir por absorcion o emision de radiacion 
electromagnetica de una frecuencia v 0 que corres- 
ponda en energfa a A E. Asi, sustituyendo la rela- 
cion de Planck A E = hv 0 en la Ecuacion 19-4, se 
obtiene la frecuencia de la radiacion necesaria para 
producir la transicion 


v 


o — 


Y_Bo 
2 n 


(19-5) 


Como se sugirio en un parrafo anterior, la frecuen- 
cia de una transicion magnetica es proporcional a 
la intensidad del campo aplicado B 0 con una cons- 
tante de proporcionalidad de y/2n. 


EJEMPLO 19-1 

Muchos instrumentos de RMN de proton utilizan 
un iman que proporciona una intensidad del campo 
de 4,69 T. /,A que frecuencia absorberfa el nucleo 
de hidrogeno en este campo? 


Sustituyendo la relacion giromagnetica para el 
proton (Tabla 19-1) en la Ecuacion 19-5 se en- 
cuentra 


_ (2,68 x 10 s T~’ s~')(4,69 T) 
2n 

= 2,00 x 10 8 s' 1 = 200 MHz 


El ejemplo anterior revela que se necesita una 
radiacion de radiofrecuencia de aproximadamente 
200 MHz para producir un cantbio en la orienta- 
cion del momento magnetico del proton desde una 
direccion paralela al campo a la opuesta. 


Distribucion de las particulas entre los estados 
cuanticos magneticos 

En ausencia de un campo magnetico, las energfas 
de los estados cuanticos magneticos de un nucleo 
son identicas. En consecuencia, un conjunto gran- 
de de protones contiene un numero identico de nu- 
cleos con numeros cuanticos magneticos de +1/2 y 
-1/2. Pero cuando se colocan en un campo magne- 
tico, los nucleos tienden a orientarse de modo que 
predomine el estado de menor energt'a (m = +1/2). 
Es instructive calcular la extension de esta predo- 
minance en un experimento de RMN caracten'sti- 
co. Con este proposito, la ecuacion de Boltzmann 
(pagina 209) puede escribirse en la forma 


Hi 

N 0 



kT 


(19-6) 
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donde N p es el numero de protones en el estado de 
mayor energia (m = -1/2), N 0 es el numero en el de 
menor energia (/n = +1/2), k es la constante de 
Boltzmann (1,38 x 10" 23 J K -1 ), T es la temperatura 
absoluta y A E se define por la Ecuacion 19-4. 

Sustituyendo la Ecuacion 19-4 en la 19-6 se ob- 
tiene 


N n 


exp 


-yhB 0 \ 
2nkT J 


(19-7) 


EJEMPLO 19-2 

Calcular el numero relativo de protones en los esta- 
dos magneticos de mayor y de menor energia cuan- 
do una muestra se coloca en un campo de 4,69 T a 
20 °C. 

Sustituyendo los valores numericos en la Ecua- 
cion 19-7 se obtiene 


% 

N 0 


-(2,68 x 1 0 8 T - 1 s “ ' )(6,63 x 10“ 84 J ■ s)(4,69 T)\ 
2 jt( 1,38 x 10 -23 J K ') (293 K) J 


- 3 . 28 * 10 - » = 0,999967 

N 0 


o 


N 

-5= 1,000033 
Nj 

De este modo, para exactamente 10 6 protones en el 
estado de mayor energia habra 

N 0 = 10 6 /0, 999967 = 1.000.033 

en el de menor energia. Este valor corresponde a 
un exceso de 33 ppm. 


El Ejemplo 19-2 demuestra que el exito de las 
mediciones en RMN dependen de un numero con- 
siderablemente pequeno ( ~ 33 ppm) de exceso de 
protones en el estado de menor energia. Sin embar- 
go, si el numero de nucleos en los dos estados fuese 
identico no se observarfa una absorcion neta, pues- 
to que el que el numero de particulas excitadas por 
la radiation seria exactamente igual que el numero 
en las que se induce emision. 

Desarrollando el termino de la derecha en la 
Ecuacion 19-7 como una serie de Maclaurin, y des- 


preciando los terminos superiores al segundo, se 
obtiene una importante correlation: 


N l= , _ vhB 0 
N 0 2 nkT 


(19-8) 


La Ecuacion 1 9-8 demuestra que el numero relati- 
vo de nucleos de baja energia en exceso esta lineal- 
mente relacionado con la intensidad del campo 
magnetico, de modo que la intensidad de una senal 
de RMN aumenta linealmente con la intensidad del 
campo. Esta dependencia de la sensibilidad de la 
senal con la intensidad del campo magnetico ha 
conducido a los fabricantes a fabricar imanes con 
intensidades de campo tan grandes como 14 T. 


19A-2. Description clasica de la RMN 

Para comprender el proceso de absorcion, y en par- 
ticular la medicion de la absorcion, resulta mas util 
la description clasica del comportamiento de una 
particula cargada en un campo magnetico. 

Precesion de los nucleos en un campo 

En primer lugar se considera el comportamiento de 
un cuerpo magnetico que no esta en rotacion, como 
una aguja de brujula, en un campo magnetico ex- 
temo. Si se desplaza momentaneamente de su ali- 
neamiento con el campo, la aguja oscilara en un 
piano alrededor de su pivote como consecuencia de 
la fuerza ejercida por el campo sobre sus dos extre- 
mos; en ausencia de friccion, los extremos de la 
aguja oscilaran indefinidamente de un lado a otro 
alrededor del eje del campo. Sin embargo, se pro- 
duce un movimiento totalmente distinto si el iman 
esta girando rapidamente alrededor de su eje norte- 
sur. Debido al efecto giroscopico, la fuerza aplica- 
da por el campo sobre el eje de rotacion provoca un 
movimiento no en el piano de la fuerza sino per- 
pendicular al mismo; por consiguiente, el eje de la 
particula en rotacion se mueve en una trayectoria 
circular. Esto es, el eje de rotacion de la particula 
que gira precesci alrededor del vector que represen- 
ta al campo magnetico aplicado. Este movimiento, 
que se ilustra en la Figura 19-2, es similar al movi- 
miento de un giroscopio cuando se desplaza de la 
vertical por la aplicacion de una fuerza lateral. La 
velocidad angular de este movimiento co 0 , en radia- 
nes por segundo, viene dada por 

co 0 = yB 0 


(19-9) 
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Figura 19-2. Precesion de una parti'cula en rotacion en un 
campo magnetico. 


La velocidad angular se puede convertir en la 
frecuencia de precesion v 0 , conocida como frecuen- 
cia de Larmor, dividiendo por 2n. Asf, 


v 


y^o 

2n 


(19-10) 


La comparacion de la Ecuacion 19-10 con la Ecua- 
cion 19-5 revela que frecuencia de Larmor es iden- 
tica a la frecuencia de la radiacion absorbida que se 
deduce de las consideraciones de la mecanica 
cuantica. 

El proceso de absorcion con onda continua 

La energfa potencial E de la parti'cula cargada en 
precesion que se muestra en la Figura 19-2 viene 
dada por 


E = -p z B (l = -pB 0 cos 9 (19-11) 

donde 9 es el angulo entre el vector campo magne- 
tico y el eje de giro de la parti'cula, p es el momento 
magnetico de la parti'cula, y p z es la componente de 
p en la direccion del campo magnetico. Por tanto, 
cuando un nucleo absorbe energfa de radiofrecuen- 
cias, su angulo de precesion 9 cambia. Por consi- 


guiente, se puede imaginar que cuando un nucleo 
que tiene un numero cuantico de espfn de 1/2 ab- 
sorbe, implica una inversion brusca del momento 
magnetico que esta orientado en la direccion del 
campo a un estado en que el momento se encuentra 
orientado en el sentido opuesto. El proceso se re- 
presen ta en la Figura 19-3. Para que el dipolo mag- 
netico cambie de orientation bruscamente, debe 
haber una fuerza magnetica perpendicular al cam- 
po fijo, que se mueva con una trayectoria circular 
en fase con el dipolo en precesion. El momento 
magnetico de una radiacion circularmente polari- 
zada de la frecuencia adecuada tiene estas propie- 
dades; es decir, que el vector campo magnetico de 
esta radiacion tiene una componente circular, 
como la que se representa por el cfrculo de trazos 
en la Figura 19-3 4 . Si la frecuencia de rotacion del 
vector campo magnetico de la radiacion es igual a 
la frecuencia de precesion del nucleo, puede tener 
lugar la inversion brusca y la absorcion. Como se 
indica en el siguiente parrafo, la radiacion circular- 
mente polarizada de la frecuencia adecuada se pue- 
de producir por la bobina de un oscilador de radio- 
frecuencias. 

La radiacion producida por la bobina de un os- 
cilador de RF, que se utiliza como fuente en los 
instrumentos de RMN, es piano polarizada. Sin 
embargo, la radiacion piano polarizada esta consti- 
tuida por dos componentes d y / de radiacion circu- 
larmente polarizada. Como se ilustra en la parte in- 
ferior de la Figura 19-4b, el vector de la componente 
d gira en el sentido de las agujas del reloj a medida 
que la radiacion se acerca al observador; el vector de 
la componente / gira en el sentido opuesto. Como se 
muestra en la parte inferior de la figura, con la suma 
de los dos vectores resulta un vector que vibra en un 
solo piano (Fig. 19-4a). 

De esta forma, la radiacion electromagnetica 
que procede de una bobina osciladora perpendicu- 
lar a la direccion del campo magnetico fijo, intro- 
duce radiacion circularmente polarizada dentro del 
volumen de la muestra, en un piano que es el ade- 
cuado para la absorcion por los nucleos de la mis- 
ma. Solo se adsorbe la componente magnetica de la 
radiacion de excitation que gira en la direccion de 
precesion. 


4 Es importante subrayar aquf, que en contraste con la es- 
pectroscopia optica donde es el campo electrico de la radiacion 
electromagnetica el que interacciona con la especie absorbente, 
en la espectroscopia de RMN, es el campo magnetico de la ra- 
diacion el que excita a la especie absorbente. 
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Figura 19-3. Modelo para la absorcion de ra- 
diacion por una particula en precesion. 



Absorcion 

Emision 



Particula en 
precesion 


rn = - 
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Proceso de relajacion en RMN 

Cuando se exponen nucleos a una radiacion de fre- 
cuencia adecuada, la absorcion dene lugar debido 
al ligero exceso de nucleos en el estado de menor 
energla cuando se encuentran en un campo magne- 
tico intenso. Dado que este exceso es pequeno 
como indica el resultado del Ejemplo 19-2, siem- 
pre existe el riesgo de que el proceso de absorcion 
iguale el numero de nucleos en los dos estados, y 
en este caso la serial de absorcion disminuira y se 
aproximara a cero. Cuando ocurre esto, se dice que 
el sistema de espfn esta saturado. A fin de evitar la 
saturacion, es necesario que la velocidad de relaja- 
cion de los nucleos excitados a sus estados de me- 
nor energfa sea igual, o mayor, que la velocidad de 
absorcion de la energfa de radiofrecuencia. Una 
forma de relajacion evidente consiste en la emision 
de una frecuencia que corresponda a la diferencia 


de energfa entre los dos estados, lo que da lugar a 
fluorescencia. Sin embargo, la teorfa de la radiacion 
indica que la probabilidad de reemision espontanea 
de fotones varfa con el cubo de la frecuencia, y 
que, en las radiofrecuencias, este proceso no tiene 
lugar de forma significativa. Por tanto, en los pro- 
cesos de RMN es de gran importancia la relajacion 
no radiante. 

Para reducir la saturacion y producir una serial 
de absorcion facilmente detectable, la relajacion 
deberfa ocurrir con la mayor rapidez posible; es de- 
cir, el tiempo de vida del estado excitado deberfa 
ser pequeno. Un segundo factor, la relation inversa 
entre el tiempo de vida de un estado excitado y la 
anchura de su lfnea de absorcion, contradice la 
ventaja de los tiempos de vida muy cortos. O sea, 
cuando las velocidades de relajacion son altas, o 
los tiempos de vida cortos, el ensanchamiento de la 
lfnea, impide medidas de elevada resolucion. Estos 



(b) d, l haces circularmente polarizados 

Figura 19-4. Equi Valencia entre un haz polarizado en el piano y dos (d, l) haces de radiacion 
circularmente polarizada. 
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dos factores opuestos hacen que el tiempo de vida 
media optimo para una especie excitada se encuen- 
tre entre 0,1 y 10 s. 

Existen dos tipos importances de procesos de 
relajacion en espectroscopia de RMN: (1) relaja- 
cion longitudinal o espin-red y (2) relajacion 
transversal o espin-espin. 

Relajacion espin-red. Los nucleos que absorben 
en un experimento de RMN forman parte de un 
conjunto mayor de atomos que constituyen la 
muestra. La totalidad del conjunto se denomina la 
red, independientemente de si la muestra es un so- 
lido, un liquido o un gas. En los dos ultimos esta- 
dos en particular, los distintos nucleos que constitu- 
yen la red se encuentran en un violento movimiento 
vibratorio y rotatorio, que origina un campo com- 
plejo alrededor de cada nucleo magnetico. El cam- 
po de red que resulta contiene asi un numero infi- 
nito de componentes magneticas, algunas de las 
cuales corresponderan en frecuencia y fase a la 
frecuencia de precesion del nucleo magnetico de 
interes. Estas componentes originadas vibracional 
y rotacionalmente interaccionan con los nucleos y 
hacen que estos pasen desde el estado de espin 
mds alto al mas bajo, de modo que la energia ab- 
sorbida simplemente aumenta la amplitud de las 
vibraciones o rotaciones termicas. Este cambio 
origina un ligero aumento de la temperatura de la 
muestra. 

La relajacion espin-red es un proceso de dis- 
minucion exponencial de primer orden, que se 
puede caracterizar por un tiempo de relajacion 
7j, que es una medida del tiempo de vida prome- 
dio de los nucleos en el estado de mayor energia. 
Ademas de depender de la relacion giromagneti- 
ca de los nucleos que absorben, T x esta fuerte- 
mente afectado por la movilidad de la red. En los 
solidos cristalinos y en los liquidos viscosos, 
donde las movilidades son bajas, 7j es grande. Al 
aumentar la movilidad (por ejemplo, a elevadas 
temperaturas), aumentan las frecuencias de vi- 
bracion y de rotacion y, por tanto, la probabili- 
dad de que exista una fluctuacion magnetica de 
la magnitud apropiada para que se produzca una 
transicion de relajacion; como consecuencia de 
ello, 7j disminuye. Por otra parte, con movilida- 
des muy altas, las frecuencias de fluctuacion 
tambien aumentan y se distribuyen en un interva- 
lo tan amplio que la probabilidad de que se de 
una frecuencia adecuada para una transicion es- 
pin-red disminuye de nuevo. Por este motivo, se 


encuentra un minimo en la relacion entre 7j y la 
movilidad de la red. 

Relajacion espin-espin. Algunos otros efectos 
tienden a disminuir los tiempos de relajacion y, por 
tanto, a ensanchar las lineas de RMN. Estos efectos 
normalmente se agrupan y se describen mediante 
el tiempo de relajacion transversal o espin-espin 
T 2 . Los valores de T 2 generalmente son tan peque- 
nos para solidos cristalinos o liquidos viscosos 
(unos 1 (r 4 s) como para impedir el uso de estas 
muestras para espectros de elevada resolution a no 
ser que se utilicen tecnicas especiales. Estas tecnicas 
se describen brevemente en una section posterior 
que trata de estudios de solidos con RMN de l3 C. 

Cuando dos nucleos vecinos del mismo tipo 
tienen la misma velocidad de precesion, pero se ha- 
llan en diferentes estados cuanticos magneticos, los 
campos magneticos de cada uno de ellos pueden 
interaccionar entre si produciendo un intercambio 
de estados cuanticos. Es decir, uno de los nucleos 
en el estado de espin mas bajo es excitado mientras 
que el nucleo en el estado excitado se relaja hasta 
el estado de menor energia. De esta forma, no se 
produce un cambio neto en la poblacion relativa de 
los distintos estados de espin y, por tanto, no dismi- 
nuye la saturation, pero el tiempo de vida prome- 
dio de un nucleo excitado en particular se acorta. 
El resultado es un ensanchamiento de las lineas. 

Se deben considerar dos causas mas del ensan- 
chamiento de lineas. Ambas aparecen si B 0 en la 
Ecuacion 19-10 difiere ligeramente de nucleo a nu- 
cleo; en estas circunstancias, se absorbe una banda 
de frecuencias, en lugar de una sola frecuencia. 
Una de las causas de esta variation en el campo 
estatico es la presencia en la muestra de otros nu- 
cleos magneticos, cuyos espines originen campos 
locales que puedan aumentar o disminuir el campo 
magnetico extemo que actua sobre el nucleo de in- 
teres. En una red en la que haya movilidad, estos 
campos locales tienden a anularse debido a los mo- 
vimientos rapidos y aleatorios de los nucleos que 
los producen. Sin embargo, en un solido o en un 
liquido viscoso, los campos locales pueden persis- 
tir bastante tiempo como para producir una varie- 
dad de campos de fuerza y por tanto una gama de 
frecuencias de absorcion. Se producen tambien va- 
riaciones en el campo estatico debido a pequenas 
heterogeneidades en la propia fuente del campo. 
Este efecto puede contrarrestarse en gran parte ha- 
ciendo girar rapidamente toda la muestra en el 
campo magnetico. 
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(a) 


(b) 



Figura 19-5. Serial de entrada ti'pica para la RMN de impulsos: (a) secuencia de impul- 
sos; (b) vista ampliada de un impulso de radiofrecuencia, generalmente con una frecuen- 
cia de varios cientos de MHz. El eje del tiempo no esta dibujado a escala. 


19A-3. RMN de transformada de Fourier 5 

En las medidas de RMN de impulsos o de transfor- 
mada de Fourier, los nucleos que estan en un inten- 
so campo magnetico, se someten periodicamente a 
impulsos muy cortos de una intensa radiacion de 
radiofrecuencia como se muestra en la Figura 19-5. 
La forma de la onda en la parte (a) de la figura 
ilustra el tren de impulsos, la anchura del impulso y 
el intervalo de tiempo entre impulsos. La vista am- 
pliada de uno de estos impulsos muestra que cada 
impulso es realmente un paquete de radiacion de 
RF. Se ha intentado que las formas de las ondas 
sean ilustrativas y no se han dibujado a escala. El 
paquete de radiacion consta de muchos mas ciclos 
que los dibujados. La duracion de los impulsos t es 
por lo general menor de 10 ps, y la frecuencia de la 
radiacion es del orden de 10 2 a 10 3 MHz. El inter- 
valo entre los impulsos T es, de ordinario, de uno a 
varios segundos. Durante el tiempo T los nucleos 
excitados al relajarse emiten una serial de radiofre- 

5 Para un tratamiento mas completo de la RMN de transfor- 
mada de Fourier, vease R. W. King y K. R. Williams, J. Chern. 
Educ ., 1989, 66, A213, A243; 1990, 67, A93, A125; A. E. Dero- 
me, Modern NMR Techniques for Chemistry Research. New 
York: Pergamon Press, 1987; J. W. Akitt, NMR and Chemistry, 
3.* ed. New York: Chapman y Hall, 1992; R. J. Abraham, 
J. Fisher y P. Loftus, Introduction to NMR Spectroscopy. New 
York: Wiley, 1988. 


cuencia en el dominio del tiempo, que se denomina 
senal de cafda litre de induccion (FID). La senal de 
cafda libre de induccion puede detectarse con una 
bobina radiorreceptora que se coloca perpendicular- 
mente al campo magnetico estatico. De hecho, a 
menudo se utiliza una sola bobina para producir los 
impulsos y para detectar la serial de cafda. La serial 
de FID se digitaliza y se almacena en un ordenador 
para el procesamiento de los datos. Normalmente, se 
suman las sefiales de cafda en el dominio del tiempo 
de numerosos impulsos sucesivos, para mejorar la 
relacion sefial/ruido, tal como se describio en el 
Apartado 5C-2. La resultante de la suma de datos se 
convierte entonces en una serial del dominio de la 
frecuencia mediante una transformation de Fourier, 
y finalmente se pueden filtrar digitalmente los datos 
obtenidos para mejorar aun mas la relacion sefial/rui- 
do. La serial de salida del dominio de la frecuencia 
que se obtiene es similar al espectro que se produce 
en un experimento de barrido de onda continua. 

Con el objeto de describir los procesos que 
ocurren en un experimento de RMN de impulsos, 
es util emplear una serie de coordenadas cartesia- 
nas, con el campo magnetico sobre el eje z como 
muestra la Figura 19-6a. Las flechas ftnas repre- 
sentan los vectores momento magnetico de algunos 
nucleos en el estado de menor energfa (m = +1/2). 
Las orientaciones de esos vectores alrededor del 
eje z son aleatorias, y todos estan girando con la 
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Figura 19-6. Comportamiento de los momentos magneticos del nucleo en un campo de referenda en 
rotacion, en un experimento con impulsos a 90°. (a) Vectores magneticos de los nucleos de menor 
energi'a en exceso antes del impulso. (b), (c), (d) Rotacion del vector de magnetizacion M de la muestra 
durante el tiempo de vida del impulso. (e) Relajacion tras la finalization del impulso. 


frecuencia de Larmor co 0 . Estos nucleos en exceso 
producen un momenta magnetico neto estacionario 
M alineado a lo largo del eje z, tal como indica la 
flecha gruesa en la figura. 

Para la explicacion que sigue, es util imaginar 
que las coordenadas de la Figura 19-6 estan giran- 
do alrededor del eje z exactamente a la frecuencia 
de Larmor. En este modelo rotatorio de referenda, 
los vectores momenta magnetico individuales de la 
Figura 19-6a quedan fijos en el espacio con la 
orientacion que muestra la figura. A menos que se 
diga lo contrario, el resto de la figura se discutira 
en el marco de este modelo rotatorio de referencia, 
en lugar de hacerlo respecto a un modelo de refe- 
rencia estdtico , o del laboratorio. 

Excitacion de impulsos 

La Figura 19-6b muestra la posicion del momenta 
magnetico neto en el instante en que el impulso de 
radiofrecuencia que viaja a lo largo del eje x, incide 


sobre la muestra. El campo magnetico de la radia- 
cion electromagnetica incidente viene representa- 
do por el sfmbolo If. En el modelo rotatorio de 
referencia, B l y el vector de magnetizacion de la 
muestra M son estaticos, uno a lo largo del eje x y 
el otro perpendicular a el. Empleando ffsica ele- 
mental, es posible demostrar que con cada impul- 
so, M experimentara una fuerza de torsion que ten- 
dera a inclinarlo respecto del eje z. Como se 
muestra en las Figuras 19-6c y 19-6d, este momen- 
ta de rotacion hace girar el momento magnetico de 
la muestra alrededor del eje x en el piano y-z 6 - La 

6 Una idea intuitiva del porque la RMN es una tecnica de 
«resonancia» se puede obtener de la Figura 19-6. La resonancia 
es una condition en la que la energi'a se transfiere de forma que una 
pequena perturbacion periodica produce un gran cambio en algu- 
no de los parametros del sistema que se perturba. La RMN es una 
tecnica de resonancia porque la pequena perturbacion periodica 
B v produce un cambio importante en la orientacion del vector de 
magnetizacion de la muestra M (Fig. 19-6d). En la mayorfa de los 
experimentos, B es dos o mas ordenes de magnitud menor que B 0 . 
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extension de la rotacion depende de la duracion del 
impulso i de acuerdo con la ecuacion 

a = yB t x (19-12) 

donde a es el angulo de rotacion en radianes. En 
muchos experimentos de transformada de Fourier, 
se elige una duracion de impulso para que a sea 
90° o nil radianes, tal como se muestra en la Fi- 
gura 19-6d. Normalmente, el tiempo necesario 
para que se consiga este angulo es de 1 a 10 /is. 
Cuando el impulso ha terminado, los nucleos em- 
piezan a relajarse y vuelven a sus posiciones de 
equilibrio, tal como se indica en la Figura 19-6e. 
Como ya se ha explicado en la seccion anterior, la 
relajacion tiene lugar por dos mecanismos inde- 
pendientes: interacciones espin-red, y espm-espm. 
Despues de algunos segundos, estas interacciones 
hacen que los nucleos vuelvan a sus estados origi- 
nales que se representan en la Figura 19-6a. 

Cuando un nucleo retorna a su estado de equili- 
brio despues de haber sido inclinado por un impul- 
so de radiacion de RF tal como se muestra en la 
Figura 19-6e, hay una disminucion en la compo- 
nente del momento magnetico a lo largo del eje y 
M y y un aumento en la componente del momento 
magnetico M z a lo largo del eje z. La Figura 19-7 
proporciona una descripcion mas detallada de los 
mecanismos de los dos procesos de relajacion tal 
como se perciben, ahora en un modelo estatico de 
referenda. En la relajacion espin-red, la magneti- 
zation a lo largo de eje z aumenta hasta que alcan- 
za de nuevo su valor original que se muestra en la 
Figura 19-6a. En la relajacion espm-espm, los nu- 
cleos intercambian entre ellos la energia de espin, 
de tal forma que unos alcanzan una frecuencia de 
precesion mayor que la frecuencia de Larmor, 
mientras que en otros es menor. El resultado es que 
los espines empiezan a distribuirse en el piano x-y 
tal como se indica en la parte derecha de la Figu- 
ra 19-7. Por ultimo, esto conduce a una disminu- 
cion hasta cero del momento magnetico a lo largo 
del eje y. Cuando se completa el tiempo de relaja- 
cion en el eje z, no puede existir ninguna compo- 
nente magnetica residual en el piano x-y, lo que 
significa que T 2 =$ 7j. 

Caida libre de induction (FID) 

En relation de nuevo con la Figura 19-6d, conside- 
rese lo que ocurrira cuando la senal £, descienda a 
cero al final del impulso. Ahora, sin embargo, re- 


sulta conveniente describir que es lo que esta ocu- 
rriendo en el modelo de referenda estatico del la- 
boratorio en lugar del rotatorio. Si las coordenadas 
estan fijas, el momento magnetico M debe girar en 
el sentido de las agujas del reloj alrededor del eje z 
con la frecuencia de Larmor. Este movimiento da 
origen a una senal de radiofrecuencia que se puede 
detectar con una bobina a lo largo del eje x. Tal 
como se ha mencionado anteriormente, se puede 
emplear la misma bobina que se utiliza para produ- 
ct el impulso original. Al producirse la relajacion, 
esta serial disminuye exponencialmente y se apro- 
xima a cero a medida que el vector magnetico se 
aproxima al eje z. Esta senal, en el dominio del 
tiempo, constituye la caida libre de induction que 
se ha mencionado antes; por ultimo, mediante una 
transformation de Fourier se convierte en una se- 
nal del dominio de la frecuencia. 

La Figura 19-8 ilustra la caida libre de induc- 
cion que se observa para los nucleos de 13 C cuando 
se excitan con un impulso de RF que tiene una fre- 
cuencia que coincide exactamente con la frecuen- 
cia de Larmor de los nucleos. Los nucleos que pro- 
ducen la serial son los cuatro nucleos de l3 C del 
dioxano, que se comportan de manera identica en 
el campo magnetico. La FID en la Figura 19-8a, es 
una curva exponencial que se aproxima a cero des- 
pues de unas pocas decimas de segundo. El eviden- 
te ruido superpuesto al modelo de caida es un arte- 
facto experimental causado por las bandas laterales 
giratorias que para los fines de nuestra discusion se 
puede despreciar. La Figura 19-8b es la transfor- 
mada de Fourier de la curva de la Figura 19-8a, que 
muestra en su parte izquierda el unico pico de ab- 
sorcion de 13 C que presenta el dioxano. Cuando la 
frecuencia de irradiation v difiere de la frecuencia 
de Larmor cojln en una pequefia cantidad, como 
ocurre normalmente, la caida exponencial se mo- 
dula por una funcion seno de frecuencia |v - toJ2n\. 
Este efecto se muestra en la Figura 19-9 cuando la 
diferencia de frecuencias es de 50 Hz. 

Cuando estan presentes nucleos magneticamen- 
te distintos, la FID desarrolla una senal con una pul- 
sation diferente como el de la Figura 19- 10a, que es 
el espectro de los nucleos de 13 C del ciclohexeno. 
Este compuesto contiene tres pares de atomos de 
carbono magneticamente distintos: el par de carbo- 
nos oleffnicos, el par de carbonos alifaticos adya- 
centes al par oleffnico y los dos que estan directa- 
mente opuestos al grupo oleffnico. Las lfneas de la 
Figura 19- 10b que se diferencian en 62 Hz provie- 
nen de los dos pares de atomos de carbono alifati- 
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Figura 19-8. (a) Serial de la FID para el l3 C del dioxano cuando la frecuencia del impulso 

coincide con la frecuencia de Larmor. (b) Transformada de Fourier de (a). (Tornado de R. J. 
Abraham, J. Fisher y P. Loftus, Introduction to NMR Spectroscopy, pag. 89. New York: Wiley, 
1988. Reproducido con autorizacion de John Wiley & Sons, Inc.) 


cos. El par de carbonos olefinicos es el responsable 
del pico aislado a la izquierda. Con compuestos 
que tienen varias lineas de absorcion, la FID se 
complica mucho. Sin embargo, en cada caso la se- 
rial de cai'da en el dominio del tiempo contiene toda 
la informacion requerida para producir un espectro 
de absorcion del dominio de la frecuencia median- 
te la transformacion de Fourier. 


19A-4. Tipos de espectros RMN 

Existen varios tipos de espectros de RMN, en fun- 
cion de la clase de instrumento utilizado, del tipo 
de nucleo implicado, del estado ffsico de la mues- 
tra, del entomo del nucleo del analito y del uso que 
se vaya a hacer de los datos. Sin embargo, la mayo- 
ria de los espectros de RMN se pueden clasificar 
como de Unea ancha o bien de alia resolucion. 


Espectros de lineas anchas 

Los espectros de lineas anchas son aquellos en los 
que la anchura de banda de la fuente de lineas es 
suficientemente grande como para enmascarar la 
estructura fina debida al entomo quimico. La Figu- 
ra 19-11 muestra un espectro de lineas anchas que 
corresponde a una mezcla de varios isotopos. Cada 
especie se asocia con un solo pico. Los espectros 
de lineas anchas son utiles para la determinacion 
cuantitativa de isotopos y para estudiar el entomo 
fisico de las especies absorbentes. Los espectros de 
lineas anchas se obtienen por lo general con cam- 
pos magneticos relativamente poco intensos. 

Espectros de alta resolucion 

Los espectros RMN mas utilizados son los de alta 
resolucion, para cuya obtencion se utilizan instru- 
mentos capaces de distinguir diferencias de fre- 
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5.000 Hz 


(b) 

Figura 19-9. (a) Senal de la FID para el l3 C del dioxano cuando la frecuencia del impulso difiere de 
la frecuencia de Larmor en 50 Hz. (b) Transformada de Fourier de (a). (Tornado de R. J. Abraham, J. 
Fishery P. Loftus, Introduction to NMR Spectroscopy, pag. 90. New York: Wiley, 1988. Reproducido 
con autorizacion de John Wiley & Sons, Inc.) 


cuencia muy pequenas del orden de 0,01 ppm o 
menores. En tales espectros, para un isotopo deter- 
minado, se encuentran por lo comun varios picos 
como consecuencia de los efectos del entomo mo- 
lecular. La Figura 19-12 muestra dos espectros de 
alta resolucion para los protones del etanol. En el 
espectro superior, se observan tres picos que pro- 
vienen de la absorcion de los protones del CH 3 , 
CH 2 y OH. Como se muestra en el espectro de mas 
resolucion de la Figura 19- 12b, dos de los tres pi- 
cos se pueden resolver en picos adicionales. Los 
aspectos que se tratan a continuacion se refieren 
exclusivamente a los espectros de alta resolucion. 

19B. EFECTOS DEL ENTORNO 
MOLECULAR 
EN LOS ESPECTROS RMN 

La frecuencia de la radiation de RF que se absorbe 
por un nucleo determinado se ve afectada fuerte- 


mente por su entomo molecular, esto es, por los 
nucleos y electrones vecinos. Como consecuencia 
de ello, incluso las moleculas mas simples propor- 
cionan una abundante information espectral que 
puede servir para elucidar sus estructuras qufmicas. 
La discusion que sigue se centra en los espectros de 
proton, porque el ‘H ha sido el isotopo mas amplia- 
mente utilizado. Sin embargo, los conceptos intro- 
ducidos se aplican tambien en muchos casos a los 
espectros de otros isotopos. 

19B-1. Tipos de efectos del entorno 

Los espectros del etanol, que se muestran en la Fi- 
gura 19-12, ilustran dos tipos de efectos del entor- 
no. La curva de la Figura 19- 12a, obtenida con un 
instrumento de baja resolucion, muestra tres picos 
del proton con areas en la proporcion de 1:2:3 (de 
izquierda a derecha). Tomando como base esta 
proporcion, parece logico atribuir los picos al hi- 
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Figura 19-10. (a) Sefial de la FID para el l3 C del ciclohexeno. (b) Transformada de Fourier de 
(a). (Tornado de R. J. Abraham, J. Fishery P. Loftus, Introduction to NMR Spectroscopy, pag. 91. 
New York: Wiley, 1988. Reproducido con autorizacion de John Wiley & Sons, Inc.) 


droxilo, al metileno y al metilo, respectivamente. 
Otra evidencia confirma esta conclusion; por ejem- 
plo, si el atomo de hidrogeno del grupo hidroxilo se 
sustituye por deuterio, el primer pico desaparece de 
esta parte del espectro. Por tanto, se presentan pe- 
queiias diferencias en la frecuencia de absorcion 



Figura 19-11. Un espectro RMN de baja resolucion para el 
agua en un recipiente de vidrio. Frecuencia = 5 MHz. 


del proton; tales diferencias dependen del grupo al 
que esta unido el atomo de hidrogeno. A este efec- 
to se le denomina desplazamiento qutmico. 

El espectro de alta resolucion del etanol, mos- 
trado en la Figura 19- 12b, revela que dos de los tres 
picos del proton se desdoblan en picos adicionales. 
Este efecto secundario del entomo, que se superpo- 
ne al desplazamiento qut'mico, tiene un origen dife- 
rente, y se le denomina desdoblamiento espin- 
espin. 

En analisis estructural son importantes ambos 
efectos: el desplazamiento qutmico y el desdobla- 
miento espm-espin. Experimentalmente, los dos se 
distinguen con facilidad, dado que las separaciones 
entre picos que resultan del desplazamiento qumii- 
co son directamente proporcionales a la intensidad 
del campo o a la frecuencia del oscilador. Asi, si el 
espectro de la Figura 1 9- 1 2a se hubiera obtenido a 
100 MHz en lugar de a 60 MHz, la distancia hori- 
zontal entre cualquier grupo de picos se hubiera in- 
crementado por 100/60, como se muestra en la Fi- 
gura 19-13. En contraste, la distancia entre los 
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(a) Baja resolucion 



(b) Alta resolucion 



Campo magnetico — *- 

Figura 19-12. Espectros de RMN del etanol a una frecueneia 
de 60 MHz. Resolucion: (a) ~ 1/10 6 ; (b) -1/10'. 

picos de la estructura fina dentro de un grupo no se 
hubiera alterado con este cambio de frecueneia. 

Origen del desplazamiento quimico 

El desplazamiento quimico se origina por los pe- 
quenos campos magneticos que se generan debido 
al movimiento de los electrones alrededor de los 
nucleos. Estos campos, por lo general, se oponen al 
campo aplicado. Como consecuencia, los nucleos 
estan expuestos a un campo efectivo que en general 
es algo menor que el campo extemo. La magnitud 
del campo que se genera intemamente es directa- 
mente proporcional al campo externo aplicado, por 
lo que se puede escribir 

ficlec - Sap, - ^fi apl = fi a p, U " °) (19-13) 

donde B ipl , es la intensidad del campo aplicado, y 
fi e f ec es la intensidad del campo resultante, que de- 
termina el comportamiento de resonancia del nu- 
cleo. La magnitud a es la constante de apantalla- 
miento, la cual viene determinada por la densidad de 
electrones y su distribucion espacial alrededor del 


nucleo; la densidad electronica depende de la estruc- 
tura del compuesto que contiene el nucleo. Sustitu- 
yendo la Ecuacion 19-5 en la Ecuacion 19-13 se 
obtiene la condition de resonancia en terminos de 
frecueneia. Esto es, 

v 0 = -^fi apl (l -<r) = *(l -<r) (19-14) 

donde k = yB } /2n. 

La constante de apantallamiento de los proto- 
nes en un grupo metilo es mayor que la constante 
para los protones metilenicos y es incluso menor 
para los protones en un grupo — OH. Para un nu- 
cleo de hidrogeno aislado, la constante de apanta- 
llamiento es cero. Asf, con objeto de producir reso- 
nancia en cualquiera de los protones del etanol a 
una frecueneia determinada del oscilador v, es ne- 
cesario emplear un campo B ap) , que sea mayor que 
B 0 (Ecuacion 19-13), el valor de resonancia para el 
proton aislado. Altemativamente, si se mantiene 
constante el campo aplicado, la frecueneia del os- 
cilador ha de aumentar a fin de producir la condi- 
cion de resonancia. Puesto que a difiere para los 
protones de distintos grupos funcionales, el campo 
aplicado que se necesita difiere de grupo a grupo. 
Este efecto se aprecia en el espectro del etanol 
mostrado en la Figura 19- 12a, en el cual el proton 
del grupo hidroxilo aparece en el campo aplicado 
mas bajo, despues los protones metilenicos y final- 
mente los protones metflicos. Observese que todos 
estos picos se presentan en un campo aplicado ma- 
yor que el teorico para el nucleo de hidrogeno ais- 
lado, el cual se encontrarfa mas hacia la izquierda 
en la Figura 19- 12a. Tengase en cuenta, tambien, 
que si el campo aplicado se mantuviera constante 
al nivel necesario para excitar el proton del metilo, 
serfa necesario un aumento de la frecueneia para 
producir la resonancia en los protones del meti- 
leno. 

Origen del desdoblamiento espm-espm 

El desdoblamiento de los picos de desplazamiento 
quimico tiene lugar cuando el momento magnetico 
de un nucleo interacciona con los momentos mag- 
neticos de los nucleos adyacentes. El campo mag- 
netico producido por un nucleo con espin afecta a 
la distribucion de los electrones de sus enlaces con 
otros nucleos. Este cambio en la distribucion elec- 
tronica produce entonces cambios en el campo 
magnetico de los nucleos adyacentes y provoca 
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Figura 19-13. Escalas de abscisa en los espectros de RMN. 


desdoblamiento de los niveles de energfa y por tan- 
to multiples transiciones. Este acoplamiento mag- 
netico de los nucleos que se transmite por medio de 
los electrones de enlace se denomina, a menudo in- 
teraction de polarization. Asf, la estructura fina 
del pico del metileno mostrado en la Figura 19- 12b 
puede atribuirse al efecto de los espines de los pro- 
tones del metilo adyacentes. A la inversa, el des- 
doblamiento del pico del metilo en tres picos mas 
pequenos se debe a los protones del metileno ad- 
yacentes. Estos efectos son independientes del 
campo aplicado y se superponen a los efectos del 
desplazamiento qufmico. El desdoblamiento espfn- 
espi'n se trata con mucho mas detalle en el Aparta- 
do 19B-3. 

Escala de abscisas en los espectros de RMN 

La determination de la intensidad absoluta del 
campo magnetico con la exactitud necesaria para 
las medidas de RMN de alta resolution es diffcil o 
imposible. Por otra parte, como se mostrara en el 
Apartado 19C, es completamente factible determi- 
nar la magnitud de un cambio en la intensidad del 
campo con una exactitud de la decima de miligauss 
o incluso mejor. Por tanto, es conveniente estable- 
cer la posicion de los picos de absorcion de reso- 
nancia con relation al pico de resonancia de una 


sustancia patron interno que pueda ser medida du- 
rante el experimento. El uso de un patron interno 
tiene tambien la ventaja de que los desplazamien- 
tos qufmicos se pueden establecer independiente- 
mente de la frecuencia del oscilador. 

El patron interno que se utiliza depende del nu- 
cleo que se estudia y del disolvente empleado. El 
compuesto mas utilizado en general para el estudio 
del proton es el tetrametilsilano (TMS), (CH 3 ) 4 Si. 
En este compuesto todos los protones son identi- 
cos, y por razones que se consideraran mas adelan- 
te, la constante de apantallamiento para el TMS es 
mas grande que para la mayorfa de los protones. 
Asf, este compuesto proporciona un solo pico agu- 
do a un campo aplicado intenso, bien separado de 
la mayorfa de los picos de interes del espectro. 
Ademas, el TMS es inerte, facilmente soluble en la 
mayor parte de los lfquidos organicos y se elimina 
bien de las muestras por destilacion (p. eb. = 27 °C). 
Por desgracia, el TMS no es soluble en agua; en me- 
dios acuosos se utiliza en su lugar la sal de sodio del 
acido 2,2-dimetil-2-silapentano-5-sulfonico (DSS), 
(CH 3 ) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 S0 3 Na. Los protones metilo 
de este compuesto producen un pico virtualmente 
en la misma posicion del espectro que el pico del 
TMS. Sin embargo, los protones metileno del DSS 
dan una serie de pequenos picos que pueden inter- 
fere. Por este motivo, la mayor parte del DSS que 
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se comercializa tiene los grupos metileno deutera- 
dos, lo que permite eliminar estos picos indesea- 
bles. 

A fin de evaluar el desplazamiento qufmico de 
un nucleo problema en relacion al TMS en termi- 
nos cuantitativos cuando se hacen las medidas con 
una intensidad de campo constante B (] , se aplica la 
Ecuacion 19-14 a la resonancia de la muestra y del 
TMS, para obtener 

v, = *(1 - a s ) (19-15) 

V r = *d ~ Or) (19-16) 

donde los subfndices r y s se refieren al TMS de 
referencia y a la muestra de analito, respectiva- 
mente. Restando la segunda ecuacion de la primera 
se obtiene 

v s - v r = k(<r r - a s ) (19-17) 

Dividiendo esta ecuacion por la Ecuacion 19-16, a 
fin de eliminar k, se obtiene 



Generalmente, o r es mucho menor que 1. Asf, esta 
ecuacion se simplifica a 

Vj ~ Vr = o r - a, (19-18) 

El parametro del desplazamiento qufmico 5 se de- 
fine, entonces, como 

3 = (a r - ffj) x 10 6 ppm (19-19) 

La cantidad 3 es adimensional y expresa el despla- 
zamiento relativo en ppm. Una clara ventaja de 
este enfoque es que para un pico determinado, <5 
tendra el mismo valor con independencia de que el 
instrumento utilizado sea de 200 o de 500 MHz. La 
mayor parte de los picos de protones se encuentran 
en el intervalo de 6 comprendido entre 1 y 1 3 ppm. 
Para otros nucleos, el intervalo de desplazamientos 
qufmicos es mayor debido a los electrones 2 p aso- 
ciados. Por ejemplo, los desplazamientos qufmicos 
para el I3 C en varios grupos funcionales se encuen- 
tran por lo comun en el intervalo de 0 a 220 ppm, 
pudiendo llegar a 400 ppm o mas. Para el 19 F, el 
intervalo de desplazamientos qufmicos puede lle- 


gar hasta 800 ppm, mientras que para el 3I P es de 
300 ppm o mas. 

Por lo general, las representaciones graficas de 
los espectros RMN tienen escalas lineales en 6, e 
historicamente los datos se representaban de forma 
que el campo aumentaba de izquierda a derecha 
(vease Fig. 19-13). Asf, si se emplea el TMS como 
referencia, su pico aparecera en el extremo derecho 
de la grafica, porque a para el TMS es bastante 
grande. Como se ha visto, el valor cero de la escala 
de <5 corresponde al pico de TMS, y el valor de 5 
aumenta de derecha a izquierda. De nuevo en rela- 
cion con la Figura 19-13, observese que los distin- 
tos picos aparecen en el mismo valor de 3 a pesar 
del hecho de que los dos espectros se obtuvieron 
con instrumentos que tenfan campos fijos notable- 
mente diferentes. 

El desdoblamiento espfn-espfn se da por lo co- 
mun en unidades de hertzios. Se puede observar en 
la Figura 19-13 que el desdoblamiento espfn-espfn 
en unidades de frecuencia (/) es el mismo con los 
instrumentos de 60 MHz que con los de 100 MHz. 
Sin embargo, notese que el desplazamiento qufmi- 
co en unidades de frecuencia aumenta cuanto mas 
alta es la frecuencia del instrumento. 


19B-2. Teoria del desplazamiento 
quimico 

Como se ha indicado anteriormente, los desplaza- 
mientos qufmicos se deben a los campos magneti- 
cos secundarios producidos por la circulacion de 
los electrones en la molecula. Estas corrientes de- 
nominadas corrientes diamagneticas locales 7 se 
inducen por el campo magnetico fijo, y originan 
unos campos secundarios que pueden reducir o 
aumentar el campo al que un proton en particular 
responde. Los efectos son complejos, y solo se 
consideran aquf los principales aspectos del feno- 
meno. Se pueden encontrar tratamientos mas com- 
pletes en varios trabajos de referencia que se listan 
en la nota 1, a pie de pagina, al principio de este 
capftulo. 

7 La intensidad de magnetization inducida en una sustancia 
diamagnetica es menor que la producida en el vaci'o con el mis- 
mo campo. El diamagnetismo es el resultado del movimiento 
inducido en los electrones enlazantes por el campo aplicado; 
este movimiento, denominado corriente diamagnetica, crea un 
campo secundario que se opone al campo aplicado. El para- 
magnetismo y las corrientes parumagneticas resultantes se ma- 
nifiestan de forma opuesta. 
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Bajo la influencia del campo magnetico, los 
electrones del enlace con el proton tienden a ex- 
perimentar una precesion alrededor del nucleo en 
un piano perpendicular al campo magnetico (vea- 
se Fig. 19-14). Como consecuencia de este movi- 
miento, se produce un campo secundario que se 
opone al campo principal; el comportamiento en 
este caso es analogo al paso de electrones por una 
espira. El nucleo experimenta entonces un campo 
resultante, que es menor, se dice que el nucleo es- 
ta cipantallado del efecto total del campo princi- 
pal. Como consecuencia, se debe aumentar el 
campo externo para producir la resonancia nu- 
clear. 

El apantallamiento experimentado por un nu- 
cleo dado esta directamente relacionado con la 
densidad de electrones que le rodean. De esta for- 
ma, en ausencia de otras influencias, se esperaria 
que disminuyera el apantallamiento al aumentar la 
electronegatividad de los grupos adyacentes. Este 
efecto se manifiesta en los valores 5 de los proto- 
nes en los haluros de metilo, CH 3 X, que estan en el 
orden I (2,16), Br (2,68), Cl (3,05) y F (4,26). En 
este ejemplo, el yodo, el halogeno menos electro- 
negativo, es tambien el menos efectivo atrayendo 
los electrones de los protones metflicos; de modo 
que los electrones del yodo producen el mayor 
efecto de apantallamiento. Mediante este modelo 
se explica tambien la posicion de los picos del pro- 


\ \ / / 



Campo aplicado 

Figura 19-14. Apantallamiento diamagnetico de un nucleo. 


ton en el TMS debido a que el silicio es relativa- 
mente electropositivo. 

Efecto de la anisotropia magnetica 

A partir de un examen de los espectros de los com- 
puestos que contienen dobles o triples enlaces, re- 
sulta evidente que los efectos diamagneticos loca- 
les no bastan para explicar la posicion de ciertos 
picos de protones. Considerese, por ejemplo, la va- 
riation irregular en los valores de 3 para los proto- 
nes de los siguientes hidrocarburos, dispuestos por 
orden de acidez creciente o por la electronegativi- 
dad creciente de los grupos a los que estan unidos 
los protones: CH 3 — CH 3 (3 = 0,9), CH,=CEU 
(6 = 5,8) y HC=CH (5 = 2,9). Ademas, el proton 
aldehidico RCHO ((5 ~ 1 0) y los protones del ben- 
ceno (3 ~ 7,3) aparecen a campos mucho mas ba- 
jos que lo que cabrfa esperar en relation con la 
electronegatividad de los grupos a los que estan 
unidos. 

Los efectos de los enlaces multiples sobre el 
desplazamiento qufmico pueden explicarse toman- 
do en consideracion las propiedades magneticas 
anisotropicas de estos compuestos. Por ejemplo, se 
ha encontrado que las susceptibilidades magneti- 
cas 8 de los compuestos aromaticos cristalizados di- 
fieren apreciablemente segun la orientation del 
anillo con respecto al campo aplicado. Esta aniso- 
tropia se comprende con facilidad a partir del mo- 
delo que se ilustra en la Figura 19-15. En este caso, 
el piano del anillo es perpendicular al campo mag- 
netico. En esta posicion, el campo puede inducir un 
flujo de los electrones n alrededor del anillo para 
crear la denominada corriente anular. Una corrien- 
te anular es semejante a la corriente en una espira; 
a saber, se induce un campo secundario que actua 
oponiendose al campo aplicado. Sin embargo, 
este campo inducido ejerce un efecto magnetico 
sobre los protones unidos al anillo que actua en la 
direction del campo, como se muestra en la Figu- 
ra 19-15. Asi, los protones aromaticos requieren 
un campo externo menor para que se produzca la 
resonancia. Este efecto esta ausente o se autocan- 
cela para otras orientaciones del anillo. 

Para los dobles enlaces etilenicos o carbonfli- 
cos se puede aplicar un modelo semejante. En tales 
casos, cuando la molecula se orienta en el campo 

8 La susceptibilidad magnetica de una sustancia puede con- 
siderarse como el grado en que es susceptible a la magnetiza- 
tion inducida por un campo externo. 
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Figure 19-15. Desapantallamiento de los protones aromdticos 
producido por la corriente anular. 

tal como se indica en la Figura 19- 16a, se puede 
imaginar la circulacion de los electrones n en un 
piano a lo largo del eje del enlace. De nuevo, el 
campo secundario producido actua sobre el proton 
reforzando el campo aplicado. Asl, el desapantalla- 
miento desplaza el pico a valores mas altos de 5. 
Con un aldehldo, este efecto se combina con el de- 
sapantallamiento producido por la electronegativi- 
dad del grupo carbonilo, lo que conduce a un valor 
de 3 muy grande. 

En un enlace acetilenico, la distribucion sime- 
trica de los electrones n alrededor del eje del enla- 
ce, permite a los electrones circular alrededor del 
enlace. Por contraste, tal circulacion esta prohibi- 
da por el piano nodal en la distribucion electroni- 



ca de un doble enlace. En la Figura 19- 16b, puede 
observarse que en esta orientacion los protones 
estan apantallados. Este efecto es bastante inten- 
so como para contrarrestar el desapantallamiento 
debido a la acidez de los protones y a las corrien- 
tes electronicas en las orientaciones paralelas al 
enlace. 

Correlacion del desplazamiento quunico 
con la estructura 

El desplazamiento quimico se utiliza para la identi- 
fication de grupos funcionales y como una ayuda 
para determinar la disposition estructural de los 
grupos. Estas aplicaciones se basan en las correla- 
ciones empfricas entre la estructura y el desplaza- 
miento. Se han publicado diversas graficas y tablas 
de correlacion 9 , dos de las cuales se muestran en la 
Figura 19-17 y en la Tabla 19-2. Debe tenerse en 
cuenta que los valores exactos de S dependen de la 
naturaleza del disolvente y tambien de la concen- 
tration del soluto. Estos efectos son especialmente 
pronunciados para los protones que participan en 
un enlace de hidrogeno; un ejemplo excelente de 
este tipo de espectros es el proton de un grupo fun- 
cional alcohol. 

19B-3. Desdoblamiento espm-espm 

Como puede verse en la Figura 19-12, las bandas 
de absorcion para los protones del metilo y del me- 
tileno en etanol, estan formadas por varios picos 
estrechos que de manera rutinaria se pueden sepa- 
rar con un instrumento de alta resolution. Un exa- 
men cuidadoso de estos picos muestra que el espa- 
ciado de los tres componentes de la banda del 
metilo es el mismo que el de los cuatro picos de la 
banda del metileno. Este espaciado medido en hert- 
zios se denomina constante de acoplamiento de la 
interaction y se representa con el sfmbolo J. Ade- 
mas, en un multiplete la relacion entre las areas de 
los picos se aproxima a una relacion entre ntimeros 
enteros. Asf, para el triplete del metilo, la relacion 
de areas es de 1:2:1; para el cuadruplete de los pi- 
cos del metileno es de 1:3:3: 1. 




(a) 


(b) 


Figura 19-16. Desapantallamiento del etileno y apantalla- 
miento del acetileno producidos por las corrientes electronicas. 


9 R. M. Silverstein, G. C. Bassler y T. C. Morrill. Spectro- 
metric Identification of Organic Compounds, 5. a ed., Capitulo 4. 
New York: Wiley, 1991; L. M. Jackman y S. Stemhell, Nuclear 
Magnetic Resonance Spectroscopy , 2. a ed. New York: Perga- 
mon Press, 1969. 
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t En gener al, los grupos funcionales relacionados ahsorbei an dentro del inlervalo que se indica. En algunas ocasiones el grupo t'unciona) puede 
absorber fuera de este inlervalo. Por este motivo se indican unos llmites aproximados para la absorcion con valores entre parentesis y mediante 
una zona sombreada en la figura. 

Las posieiones de absorcion de estos grupos dependen de la concentracidn y en disoluciones mas diluidas se desplazan a valores de r mils altos. 
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Figura 19-17, Posieiones de absorcion de los protones en varios entomos estructurales. (Tabla tomada con autorizacion de J. R. 
Dyer , Applications of Absorption Spectroscopy by Organic Compounds, pag. 85. Englewood Cliffs , NJ: Prentice-Hall, 1965.) 


Origen 

Parece admisible atribuir esas observaciones al 
efecto que los espines de un conjunto de nucleos 
ejercen sobre el comportamiento de resonancia de 
otro. Es decir, hay una debil interaccion o acopla- 
miento entre los dos grupos de protones adyacen- 
tes. Los resultados de calculos teoricos detallados 
son consistentes con la idea de que el acoplamiento 
tiene lugar a traves de las interacciones entre los 
nucleos y los electrones del enlace y no a traves del 


espacio libre. Para nuestros fines un tratamiento 
detallado del mecanismo resulta innecesario. 

Considerese en primer lugar el efecto de los 
protones del metileno en el etanol sobre la resonan- 
cia de los protones del metilo. Debe recordarse que 
la relation entre los protones en los dos posibles 
estados de espfn es practicamente la unidad, inclu- 
so en un campo magnetico intenso. Se puede ima- 
ginar, pues, que los protones del metileno de una 
molecula pueden tener cuatro combinaciones posi- 
bles de estados de espfn, y que en la muestra entera 
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TABLA 19-2. Desplazamientos qui'micos aproximados para los protones de algunos grupos 
metilo, metileno y metino 




d, ppm 


Estructura 

SB 

U 

II 

§ 

M = CH 2 

M = CH 

Sustituyentes alifaticos en ot 

M— Cl 

3,0 

3,5 

4,0 

M— Br 

2,7 

3,4 

4,1 

M — N0 2 

4,3 

4,4 

4,6 

M— OH (o OR) 

3,2 

3,4 

3,6 

M — 0 — 4> 

3,8 

4,0 

4,6 

M — OC(=0)R 

3,6 

4,1 

5,0 

M— C=C 

1,6 

1,9 

— 

M— C=C 

1,7 

2,2 

2,8 

M — C(=0)H 

2,2 

2,4 

— 

M — C(— 0)R 

2,1 

2,4 

2,6 

M — C(— 0)4> 

2,4 

2,7 

3,4 

M — C(=0)0R 

2,2 

2,2 

2,5 

M — <)> 

2,2 

2,6 

2,8 

Sustituyentes alifaticos en fi 

M -C— Cl 

1,5 

1,8 

2,0 

M — C — Br 

1,8 

1,8 

1,9 

M — C — N0 2 

1,6 

2,1 

2,5 

M— C— OH (o OR) 

1,2 

1,5 

1,8 

sc 

6 

II 

O 

0 

1 

u 

1 

§ 

1,3 

1,6 

1,8 

M — C — C(=0)H 

U 

1,7 

— 

M — C — C(=0)R 

1,1 

1.6 

2,0 

M— C— C(— 0)OR 

U 

1,7 

1,9 

M— C— <)> 

1,1 

1,6 

1,8 


cada una de estas combinaciones estara aproxima- 
damente igual representada. Si se representa la 
orientation del espin de cada nucleo con una flecha 
pequena, los cuatro estados son: 



Direccion del campo Posibles orientaciones 
del esprn de los 
protones del metileno 


En la primera de las combinaciones a la izquierda, 
los espines de los protones del metileno estan apa- 
reados y alineados contra el campo, mientras que 
en la segunda combination situada a la derecha los 
espines apareados estan invertidos. Tambien hay 
dos combinaciones en el centra en los que los espi- 
nes se oponen el uno al otro. El efecto magnetico 
que se transmite a los protones del metilo en el ato- 
mo de carbono adyacente, esta determinado por las 
combinaciones de espines que existen en el grupo 
metileno en cualquier instante. Si los espines estan 
apareados y opuestos al campo externo, el campo 
efectivo aplicado sobre los protones del metilo es 
ligeramente menor; se necesita asf un campo algo 
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mas alto para que se produzca la resonancia, lo que 
origina un desplazamiento a campos mas altos. Los 
espines apareados y alineados con el campo origi- 
nan un desplazamiento a un campo mas bajo. Nin- 
guna de las combinaciones con los espines opues- 
tos dene efecto alguno sobre la resonancia de los 
protones del metilo. De este modo, resulta un des- 
doblamiento en tres picos. El area del pico central 
es doble con respecto a los otros dos, porque estan 
implicadas dos combinaciones de espines. 

Considerese ahora el efecto de los tres protones 
del metilo sobre el pico del metileno. Las posibles 
combinaciones de los espines de los protones del 
metilo son 


fin 


En este caso, hay ocho combinaciones posibles de 
espfn; sin embargo, entre estas hay dos grupos que 
contienen tres combinaciones que producen efec- 
tos magneticos equivalentes. De esta forma, el pico 
del metileno esta desdoblado en cuatro picos cuya 
relation de areas es 1:3:3: 1. Estos dos ejemplos de 
grupos metilo y metileno adyacentes en el metanol 
sugieren la regia general de que el numero de picos 
en una banda desdoblada en un espectro de primer 
orden es igual al numero n de protones equivalen- 
tes magneticamente 10 en los atomos vecinos mas 
uno. El numero de tales picos se conoce como mul- 
tiplkidad. 

La interpretacion de los modelos de desdobla- 
miento espin-espm es reladvamente sencilla y di- 
recta para los espectros de primer orden. Los es- 
pectros de primer orden son aquellos en que el 
desplazamiento quimico entre los grupos de nu- 
cleos que interaccionan es grande con respecto a su 
constantes de acoplamiento J. Un comportamiento 
de primer orden riguroso requiere que J/5 sea me- 
nor que 0,05. Sin embargo, por lo general es posi- 
ble realizar el analisis de los espectros con tecnicas 


111 Los protones equivalentes magneticamente son aquellos 
que tienen identicos desplazamientos qulmicos e identicas eons- 
tantes de acoplamiento. 


de primer orden hasta valores de J/Av algo superio- 
rs a 0, 1. El espectro del etanol que se muestra en 
la Figura 19-13 es un ejemplo de un espectro de 
primer orden puro, con valores de 7 Hz para J en 
los picos del metilo y del metileno, siendo la sepa- 
ration entre los centros de los dos multipletes de 
unos 140 Hz. 

La interpretacion de los espectros de RMN de 
segundo orden es relativamente complicada, y no 
se tratara en este texto. Sin embargo, observese que 
al aumentar el campo magnetico <5 aumenta, mien- 
tras que J no lo hace; por ello, los espectros obte- 
nidos con un instrumento de elevado campo magne- 
tico se interpretan mas facilmente que los produci- 
dos con un espectrometro de iman debil. 

Reglas para la interpretacion de los espectros 
de primer orden 

Las siguientes reglas determinan la apariencia de 
los espectros de primer orden. 

1. Los nucleos equivalentes no interaccionan en- 
tre si para dar picos de absorcion multiples. 
Los tres protones del grupo metilo en el etanol 
solamente originan el desdoblamiento de los 
protones del metileno adyacente, y no de si 
mismos. 

2. Las constantes de acoplamiento disminuyen 
significativamente con la separation de los 
grupos, y raras veces se observa acoplamiento 
a distancias mayores que cuatro longitudes de 
enlace. 

3 . La multiplicidad de una banda se determina 
por el numero n de protones equivalentes mag- 
neticamente en los atomos vecinos, y viene 
dada por n + 1 . De este modo, la multiplicidad 
de la banda del metileno en el etanol esta deter- 
minada por el numero de protones en los grupos 
metilo adyacentes, y es igual a 3 + 1 = 4. 

4. Si los protones unidos al atomo B estan afecta- 
dos por los protones de los atomos A y C que 
no son equivalentes, la multiplicidad de B es 
igual a (n A + 1 )(n c + 1 ), donde n A y n c son el 
numero de protones equivalentes de A y C, 
respectivamente. 

5 . Las areas relativas aproximadas de un multi- 
plete son simetricas alrededor del punto medio 
de la banda y son proporcionales a los coefi- 
cientes de los terminos la serie ( x + 1)". La 
aplicacion de esta regia se muestra en la Ta- 
bla 19-3 y en los ejemplos que siguen. 
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TAB LA 19-3. Intensidades relativas de los multipletes de primer orden (7 = 1/2) 


Numero 
de protones 
equivalentes, n 

Multiplicidad, 
(n + 1) 


Areas de pico relativas 


0 

1 




1 




1 

2 



1 


1 



2 

3 


1 


2 


1 


3 

4 

1 


3 


3 


1 

4 

5 

1 

4 


6 


4 

1 

5 

6 

1 5 


10 


10 


5 1 

6 

7 

1 6 

15 


20 


15 

6 1 

7 

8 1 

7 21 


35 


35 


21 7 1 


6 . La constante de acoplamiento es independien- 
te del campo aplicado; asf, los multipletes se 
distinguen con facilidad de los picos de des- 
plazamiento qufmico poco separados, regis- 
trando los espectros a dos intensidades de 
campo diferentes. 


EJEMPLO 19-3 

Para cada uno de los siguientes compuestos, calcu- 
lar el numero de multipletes de cada banda y sus 
areas relativas. 

(a) C1CH 2 CH 2 CH 2 C1. La multiplicidad de la ban- 
da asociada con los cuatro protones equiva- 
lentes de los dos extremos de la molecula se 
determinarfa por el numero de protones sobre 
el atomo central; asf, la multiplicidad seria 
2 + 1 = 3, y las areas estan en la relacion 
1 :2: 1 . La multiplicidad de los dos protones del 
metileno central esta determinada por los cua- 
tro protones equivalentes en los extremos, y es 
4 + 1 = 5. El desarrollo de la serie (x + l) 4 da 
los siguientes coeficientes (Tabla 19-3), que 
son proporcionales a las areas de los picos, 
1:4:6:4:1. 

(b) CH 3 CHBrCH 3 . La banda correspondiente a 
los seis protones metilo estara constituida por 
(1 + 1) = 2 picos que tienen una relacion de 
areas de 1 : 1 ; el proton sobre el atomo de carbo- 
no central tiene una multiplicidad de 6 + 1 =7. 
Estos picos tienen unas areas en la relacion de 
1:6:15:20:15:6:1 (Tabla 19-3). 


(c) CH 3 CH 2 OCH 3 . Los protones del metilo de la 
derecha estan separados de los otros protones 
por mas de tres enlaces, por ello originaran un 
solo pico. Los protones del grupo metileno 
central tienen una multiplicidad de 3 + 1 = 4 y 
una relacion de 1 :3:3: 1 . Los protones del me- 
tilo de la izquierda tienen una multiplicidad 
de 2 + 1 = 3 y una relacion de areas de 1:2:1. 


Los ejemplos anteriores son relativamente sim- 
ples porque todos los protones que influyen en la 
multiplicidad de cualquiera de los picos son mag- 
neticamente equivalentes. Cuando dos o mas pro- 
tones no equivalentes afectan a un grupo de proto- 
nes determinado, entonces resulta un modelo de 
desdoblamiento mas complicado. Por ejemplo, 
considerese el espectro del 1-yodopropano, 
CH 3 CH 2 CH 2 I. Si se designa a los tres atomos de 
carbono como (a), (b) y (c) de izquierda a derecha, 
las bandas de desplazamiento qufmico se encuen- 
tran a (5 (a) = 1,02, <3 (b) = 1,86 y S (c) = 3,17. La banda 
en <5 (a) = 1,02 se desdoblara por los dos protones 
metileno de (b) en 2 + 1 = 3 picos con unas areas 
relativas de 1:2:1. Para la banda en <5 (c) = 3,17 se 
observara un desdoblamiento semejante. Las cons- 
tantes de acoplamiento experimentales para los dos 
desplazamientos son 7 (ab) = 7,3 y 7 (bc) = 6,8. La ban- 
da de los protones del metileno de (b) esta afectada 
por dos grupos de protones, que no son magnetica- 
mente equivalentes, lo que es evidente consideran- 
do la diferencia entre 7 (ab) y J (bc) . De acuerdo con la 
regia 4, el numero de picos es (3 + 1)(2 + 1) = 12. 
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En casos como este, es util desarrollar un modelo 
de desdoblamiento como el que se muestra en la 
Figura 19-18. En este ejemplo, se muestra primero 
el efecto del proton (a) que conduce a cuatro picos 
con areas relativas de 1:3:3 :1 y separados por 
7,3 Hz. Cada uno de estos se desdobla luego en 
tres nuevos picos espaciados por 6,8 Hz, y con 
areas relativas de 1:2:1. Se produce el mismo des- 
doblamiento si las bandas originates se desdoblan 
primero en un triplete. Con una resolucion muy 
alta el espectro del 1-yodopropano presenta una se- 
rie de picos muy parecida a la que se muestra en la 
parte inferior de la Figura 19-18. Con resolucion 
tan baja que el instrumento no detecte la diferencia 
entre 7 (ab) y 7 (bc) , solo se observan seis picos con 
areas relativas de 1:5:10:10:5:1. 

Espectros de segundo orden 

Las constantes de acoplamiento suelen ser menores 
de 20 Hz, mientras que los desplazamientos qulmi- 
cos pueden llegar a ser de miles de Hz. Por consi- 
guiente, las reglas descritas en la seccion anterior 
para explicar el desdoblamiento suelen ser de apli- 
cacion general. Sin embargo, cuando J/S se hace 
mayor que aproximadamente de 0,1 a 0,15, ya no 
se aplican esas reglas. Generalmente, cuando (5 se 
aproxima a J, los picos interiores del mutiplete 
tienden a aumentar a expensas de los picos exterio- 


ch,ch 2 ch 2 i 

(a) (b) (c) 


(b) 

(32) Protones 


. A Desdoblamiento de 

-7 o I A \ 
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^ / \ \ los 3 potrones de (a) 

/ \ ) \ /,*, = 7, 3 Hz 


(4) (12) (12) (4) 
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\ / 

\ ' 
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\ / 
\ / 
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\ / 

V 
/ \ 

* \ 

/ \ 


/ I f \ / \ / \i \ 

I! Ml II/ II l 

(1) (2)(3) (1)(6X3) (3X6X1) (3)(2) (1) 


\ V) = 6 ’ 8 Hz 


Frecuencia v, Hz - 


res, y de esta forma se pierde la simetria de cada 
multiplete, tal como se ha subrayado anteriormen- 
te. Ademas, aparecen mas lmeas y a veces muchas 
mas, de forma que el espaciado entre las llneas ya 
no se corresponde con las constantes de acopla- 
miento. En estas circunstancias se hace diffcil el 
analisis de un espectro. 

Efecto del intercambio quimico en los espectros 

Volviendo de nuevo al espectro RMN del etanol 
(Figura 1 9- 1 2), es interesante considerar por que el 
proton del OH aparece como un singulete y no 
como un triplete. Los protones del metileno y el 
proton del OH estan separados solo por tres enlaces 
por lo que el acoplamiento deberfa aumentar la 
multiplicidad de los picos del OH y del metileno. 
Realmente, tal como se muestra en la Figura 19-19, 
puede observarse la esperada multiplicidad em- 
pleando una muestra altamente purificada del al- 
cohol. Notense en este espectro los picos del triple- 
te del OH y los ocho picos del metileno. Si se ana- 
den ahora trazas de acido o de base a la muestra 
pura, el espectro vuelve a tener el aspecto mostrado 
en la Figura 19-12. 

El intercambio de los protones del OH entre las 
moleculas de alcohol se sabe que esta catalizado 
por acidos y por bases, as! como por las impurezas 
que normalmente contiene el alcohol. Por tanto, es 
factible asociar el desacoplamiento observado en 
presencia de estos catalizadores al proceso de in- 
tercambio. Si el intercambio es rapido, cada grupo 
OH tendra varios protones asociados con el durante 
un breve perfodo y en este intervalo de tiempo, to- 



-« Frecuencia 


Figura 19-18. Desdoblamiento de los protones del metileno 
de (b) en el CH 3 CH,,CH,I. Las cifras entre parentesis son las 
dreas relativas de los picos. 


Figura 19-19. Espectro de etanol altamente purificado ntos- 
trando el desdoblamiento adicional de los picos del OH y del 
CH 2 (comparese con Fig. 19-12). 



506 Principios de analisis instrumental 


dos los protones OH experimentaran los efectos de 
las tres disposiciones de esprn de los protones del 
metileno. De este modo, los efectos magneticos so- 
bre el proton alcoholico se promedian y se observa 
un solo pico agudo. Siempre se produce desacopla- 
miento de espines cuando la frecuencia de intercam- 
bio es mayor que la separacion en unidades de fre- 
cuencia entre los componentes que interaccionan. 

El intercambio qufmico puede afectar no solo a 
los espectros espin-espin sino tambien a los espec- 
tros de desplazamiento qufmico. Las mezclas de 
agua y alcohol purificado tienen dos picos del pro- 
ton del OH bien definidos y claramente separados. 
Sin embargo, cuando se anade acido o base a la 
mezcla, los dos picos se unen formando una sola 
lfnea aguda. En este caso, el catalizador aumenta la 
velocidad del intercambio de protones entre el al- 
cohol y el agua, y asf promedia el efecto de apanta- 
llamiento. Cuando la velocidad de intercambio es 
significativamente mayor que la frecuencia de se- 
paracion de las lfneas del alcohol y del agua, se 
obtiene solo una lfnea aguda. Por otra parte, si la 
frecuencia de intercambio es aproximadamente la 
misma que la diferencia de frecuencias, el apanta- 
llamiento solo es promediado parcialmente, con lo 
que resulta una lfnea ancha. La correlacion de la 
anchura de la lfnea con las velocidades de inter- 
cambio ha proporcionado un medio directo para el 
estudio de la cinetica de dichos procesos, y consti- 
tuye una importante aplicacion experimental de la 
RMN. Tales estudios se llevan a cabo frecuente- 
mente registrando los espectros a diferentes tempe- 
raturas y determinando la temperatura a la que los 
multipletes se funden en una sola banda. Con esta 
informacion, se pueden calcular la energfa de acti- 
vacion y otros parametros termodinamicos y cine- 
ticos del proceso de intercambio y se pueden inves- 
tigar los mecanismos del mismo 1 1 . 

19B-4. Tecnicas de doble resonancia 

Los experimentos de doble resonancia incluyen 
un grupo de tecnicas en las que la muestra se irra- 
dia simultaneamente con dos o mas senates de ra- 
diofrecuencia. Estos metodos son: el desacoplci- 
miento de espin, el efecto nuclear Overhauser, el 
cosquilleo de espin, y la resonancia internuclear 

" R. S. Drago, Physical Methods for Chemists , 2.“ ed. Capf- 
tnlo 8, pag. 290. Philadelphia: Saunders College Publishing, 
1992. 


doble. Estos procedimientos se utilizan como una 
ayuda para la interpretation de los espectros 
RMN complejos, y para aumentar la informacion 
que se puede obtener de ellos 12 . En esta section 
solo se describe la primera de esas tecnicas, el de- 
sacoplamiento de espfn. El efecto nuclear Over- 
hauser se trata brevemente en el Apartado 19E-1. 

La Figura 1 9-20 ilustra la simplification espec- 
tral que acompana al desacoplamiento homonu- 
clear de espin, que es el desacoplamiento que se va 
a producir entre nucleos similares. El espectro B 
muestra la absorcion asociada con los cuatro proto- 
nes del anillo de piridina de la nicotina. El espectro 
C se obtuvo analizando la misma portion del es- 
pectro a la vez que se irradiaba simultaneamente la 
muestra con una segunda senal de radiofrecuencia 
con una frecuencia de alrededor de 8,6 ppm, que 
corresponde a un desplazamiento qufmico centrado 
en los picos de absorcion de los protones (c) y (d). 
La intensidad de la segunda serial es suficiente 
como para causar la saturation de la senal de esos 
protones. La consecuencia es un desacoplamiento 
de la interaccion entre los protones (c) y (d) y los 
protones (a) y (b). En este caso, los espectros de 
absorcibn complejos de (a) y (b) se unen para dar 
dos picos de dobletes, que provienen del acopla- 
miento entre estos protones. Analogamente, los es- 
pectros para (c) y (d) se simplifican por desacopla- 
miento con una senal cuya frecuencia corresponde 
a los picos de los protones (a) y (b). El desacopla- 
miento heteronuclear, que es el desacoplamiento 
de la interaccion entre nucleos no similares, se con- 
sigue con facilidad con la instrumentation de 
RMN modema. El ejemplo mas importante se en- 
cuentra en la RMN de l3 C, donde la tecnica se utili- 
za para simplificar los espectros por desacopla- 
miento de protones (Apartado 19E-1). 

19C. ESPECTROMETROS DE RMN 

Los espectrometros de RMN que se comercializan 
son de dos tipos: espectrometros de tineas anchas 
y espectrometros de alta resolution'*. Los instru- 
mentos de lfneas anchas tienen imanes con intensi- 
dades de unas pocas decimas de tesla y son consi- 

12 Para un tratamiento mas detallado de los metodos de do- 
ble resonancia, vease cualquiera de las monograftas listadas en 
la nota 1 a pie de pagina. 

13 Para una descripcion de los espectrometros de RMN dis- 
ponibles en el comercio, vease: D. Noble, Anal Chem., 1995 . 
67, 559A. 


Espectroscopia de resonancia magnetica nuclear 507 


Comienzo del barrido 


-H- 


Final del barrido 


20 ppm 
10 ppm 
5 ppm 


1.200 Hz 
600 
300 


1.000 

500 

250 


800 

400 

200 


600 

300 

150 


400 

200 

100 


200 

100 

50 



Figura 19-20. Et'ecto del desacoplamiento de espin en el espectro de RMN de la nicotina disuelta en CDC1,. La curva A 
corresponde al espectro completo. La curva B es el espectro expandido para los cuatro protones del anillo de piridina. La curva 
C es el espectro de los protones (a) y (b) cuando se desacoplan de (d) y (c) al irradiar con un segundo haz de una frecuencia que 
corresponde a unos 8,6 ppm. (Corteslu de Varum Instrument Division, Palo Alto, CA 94303.) 


derablemente mas simples y mas baratos que los 
instrumentos de alta resolucion. Los instrumentos 
de alta resolucion emplean imanes con intensida- 
des que oscilan entre 1,4 y 14 T, que corresponden 
a frecuencias de proton de 60 a 1 .000 MHz. Antes 
de aproximadamente 1970, los espectrometros de 
RMN de alta resolucion eran todos de onda conti- 
nua y usaban imanes permanentes o electroimanes 
para producir el campo magnetico. Este tipo de ins- 
trumentos ha sido ampliamente sustituido por los 
espectrometros de transformada de Fourier en los 
que el campo magnetico lo proporcionan unos so- 
lenoides superconductores. Los ordenadores son 
una parte integral de estos instrumentos, que digi- 
talizan y almacenan la serial, realizan la transfor- 
macion de Fourier de la FID para proporcionar la 
serial en el dominio de la frecuencia, y proporcio- 
nan muchos otros tratamientos de datos y control 
de las funciones del instrumento. Los instrumentos 
de transformada de Fourier se han popularizado 
tanto principalmente porque permiten un prome- 
diado eficiente de la senal con lo que se obtiene 


una mayor sensibilidad (vease el Apartado 5C-2 y 
16C-1). Como consecuencia de este aumento de 
sensibilidad. se han generalizado las aplicaciones 
de rutina de la RMN para el l3 C de origen natural, 
los protones al nivel de microgramos y otros nu- 
cleos como el fluor. el fosforo y el silicio. 

Los instrumentos de transformada de Fourier 
son considerablemente mas caros que los de onda 
continua, con un coste rmnimo de 100.000 dolares 
hasta 1 .000.000 de dolares o mas. A pesar de esta 
diferencia de precio, los espectrometros de transfor- 
mada de Fourier dominan actual mente el mercado 
hasta el punto de excluir a los instrumentos de onda 
continua. Por este motivo, trataremos mayormente 
de los instrumentos con transformada de Fourier. 

19C-1. Componentes de los espectrometros 
de transformada de Fourier 

La Figura 19-21 es un diagrama de bloques simpli- 
ficado que muestra los componentes de un espec- 
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Figura 19-21. Diagrama de bloques de 
un espectrometro de RMN con transforma- 
da de Fourier. 


trometro caracterrstico de RMN con transformada 
de Fourier. El componente central del instrumento 
es un iman de gran estabilidad en el que se coloca 
la muestra que se rodea por una bobina transmiso- 
ra/receptora. 

La radiacion de radio frecuencia se produce 
mediante un cristal sintetizador de frecuencia con- 
trolada con una frecuencia de salida v c . Esta serial 
pasa por un interruptor pulsador y un amplificador 
de potencia, lo que origina un impulso de radiacion 
de radiofrecuencia intenso y reproducible en la bo- 
bina transmisora. La radiacion de RF resultante in- 
cide en la muestra que esta contenida en el interior 
de la bobina. La duracion, amplitud, forma y fase 
del impulso, son seleccionados por el operador, se 
introducen en la consola y se controlan mediante 
un ordenador. En la Figura 19-21 se muestra un 
impulso de 5 ps de duracion. La serial de FID que 
resulta es recogida por la misma bobina que ahora 
sirve como receptor. La serial es amplificada y se 
transmite a un detector sensible a la fase. Los cir- 
cuitos del detector determinan la diferencia entre 
las senales nucleares v„ y la serial de salida del cris- 


tal oscilador v c , lo que origina la serial de dominio 
del tiempo de baja frecuencia que se muestra en la 
parte derecha de la figura. Esta serial se digitaliza y 
se almacena en un ordenador para realizar su anali- 
sis mediante el programa de transformada de Fou- 
rier y otros softwares de analisis de datos. La serial 
de salida tras este tratamiento se representa, obte- 
niendose un espectro de dominio de la frecuencia. 

19C-2. Imanes 

El componente principal de los instrumentos de 
RMN tanto de onda continua como de transforma- 
da de Fourier es el iman. La sensibilidad y la reso- 
lution de ambos tipos de espectrometros dependen 
crrticamente de la intensidad y calidad de sus ima- 
nes (vease Ejemplo 19-2 y Fig. 19-13). Puesto que 
tanto la sensibilidad como la resolution aumentan 
con el aumento de la intensidad del campo, resulta 
ventajoso operar a la mayor intensidad de campo 
posible. Ademas, el campo debe ser muy homoge- 
neo y reproducible. Estos requisites convierten al 
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iman en el componente mas caro, con diferencia, 
de un espectrometro de RMN. 

En los espectrometros de RMN se han utilizado 
tres tipos de imanes: imanes permanentes, electroi- 
manes convencionales y solenoides superconduc- 
tores. Actualmente, los electroimanes convencio- 
nales rara vez se incorporan a los instrumentos de 
RMN. En el pasado se han utilizado imanes perma- 
nentes con intensidades de campo de 0,7; 1,4 y 
2,1 T en instrumentos comerciales de onda conti- 
nua, que corresponden a frecuencias de resonancia 
para el proton de 30, 60 y 90 MHz. Los imanes 
permanentes son muy sensibles a la temperatura, y 
como consecuencia requieren un buen aislamiento 
y una eficaz termostatizacion. Debido a los proble- 
mas de deriva del campo, los imanes permanentes 
no son los mas adecuados para usarse con perfodos 
prolongados de recogida de datos, como los que a 
menudo se emplean en los experimentos con trans- 
formada de Fourier. 

En los instrumentos de alta resolucion mas mo- 
demos se utilizan los imanes superconductores. Es- 
tos imanes alcanzan campos de hasta 2 1 T, que co- 
rresponden a una frecuencia de resonancia protonica 
de 900 MHz. Para que el solenoide que es un arro- 
llamiento de alambre de niobio/estano o niobio/ti- 
tanio se mantenga superconductor, esta sumergido 
en helio lfquido a la temperatura de 4 K. El vaso 
dewar de helio lfquido se mantiene dentro de un 
vaso dewar externo de nitrogeno hquido. La rnayo- 
rfa de los sistemas de iman superconductor se han 
de rellenar con nitrogeno lfquido cada 10 dfas y 
con helio lfquido cada 80 a 130 dfas. En compara- 
cion con un electroiman, las ventajas de los sole- 
noides superconductores, ademas de sus elevadas 
intensidades de campo, son su gran estabilidad, su 
bajo coste de funcionamiento, su sencillez y su pe- 
queno tamano. 

Las especificaciones de funcionamiento del 
iman de un espectrometro son muy rigurosas. El 
campo generado dentro de la zona de la muestra ha 
de ser homogeneo y no debe variar mas de unas 
pocas partes por billon (x 1 0“ 9 ) y ha de ser estable 
en un grado similar durante el tiempo necesario 
para recoger los datos de la muestra. Por desgracia, 
la estabilidad inherente a la mayorfa de los imanes, 
es considerablemente menor que la que se precisa, 
y se observan con frecuencia variaciones que pue- 
den llegar a ser de una parte en 10 7 en una hora. 
Para compensar tan to la deriva como la falta de 
homogeneidad del campo, en los modemos instru- 
mentos de RMN se utilizan distintos recursos. 


Fijacion (lock) del campo magnetico 

A fin de compensar el efecto de las fluctuaciones 
del campo, en los instrumentos comerciales de 
RMN se emplea un sistema de fijacion (lock) 
campo/frecuencia. En este sistema, se irradia con- 
tinuamente un nucleo de referencia y se sigue su 
respuesta a una frecuencia que corresponde a su 
maximo de resonancia a la intensidad de campo 
aplicada del iman. Los cambios en la intensidad 
de la serial de absorcion de referencia controlan 
un circuito de realimentacion, la salida del cual se 
aplica a las bobinas del iman para de este modo 
corregir la deriva. Tengase en cuenta que para un 
tipo de nucleo dado, la relacion entre la intensi- 
dad del campo y las frecuencias de resonancia es 
una constante, independientemente del nucleo 
implicado (Ecuacion 19-5). De esta forma, la co- 
rreccion de la deriva para la serial de referencia 
es aplicable a las senates de todos los nucleos 
presentes en la zona de la muestra. En los espec- 
trometros modernos, la serial de referencia la 
proporciona el deuterio del disolvente, y una se- 
gunda bobina transmisora sintonizada a la fre- 
cuencia del deuterio monitoriza la referencia. La 
estabilidad de la mayorfa de los imanes super- 
conductores modernos es tan buena que se pue- 
den obtener los espectros sin necesidad de apli- 
car el sistema de fijacion (lock) durante perfodos 
de 1 a 20 min. 

Compensacion ( shimming ) 

Las bobinas de compensacion son pares de helicoi- 
des de alambre a traves de los cuales pasan corrien- 
tes cuidadosamente controladas, que producen pe- 
queiios campos magneticos que compensan la 
heterogeneidad del campo magnetico principal. En 
los instrumentos mas antiguos, se utilizaban varios 
potenciometros para ajustar manualmente las co- 
rrientes en los diversos pares de bobinas. Debido a 
la interaction entre las bobinas, la compensacion 
era una experiencia tediosa y que a veces no conse- 
gura su objetivo. En los instrumentos actuales, los 
controles de compensacion estan a menudo gober- 
nados por ordenador, mediante diversos algoritmos 
que permiten optimizar la homogeneidad del cam- 
po. Por lo general, la compensacion se lleva a cabo 
cada vez que una nueva muestra se introduce en el 
espectrometro. Las bobinas de compensacion no se 
muestran en el diagrama simplificado de la Figu- 
re 19-21. 
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Rotation de la muestra 

Los efectos de la heterogeneidad del campo se pue- 
den tambien contrarrestar por la rotacion de la 
muestra en tomo a su eje longitudinal. La rotacion 
se consigue mediante una pequena turbina de plas- 
tico que se ajusta sobre el tubo de la muestra. Una 
corriente de aire mueve la turbina a una velocidad 
de 20 a 50 revoluciones por segundo. Si esta fre- 
cuencia es mucho mayor que la dispersion de fre- 
cuencias causada por las heterogeneidades mag- 
neticas, los nucleos experimentan un entorno 
promediado que hace que las dispersiones aparen- 
tes de frecuencia tiendan a cero. Una pequena des- 
ventaja de la rotacion es que el campo magnetico 
se modula a la frecuencia de rotacion, lo que puede 
conducir a bandas laterales, o bandas laterales gi- 
ratorias, a cada lado de los picos de absorcion. 


19C-3. Sonda de la muestra 

Un componente clave de los espectrometros de 
RMN es la sonda de la muestra, la cual tiene multi- 
ples funciones. Mantiene la muestra en una posi- 
tion fija dentro del campo magnetico, contiene una 
turbina de aire para rotar la muestra, y aloja la bo- 
bina o bobinas que permiten la excitacion y la de- 
tection de la senal de RMN. Ademas, la sonda por 
lo comun contiene otras dos bobinas transmisoras, 
una para el sistema de control y la otra para los 
experimentos de desacoplamiento que se tratan en 
el Apartado 19E-1. Por ultimo, la mayoria de las 
sondas pueden trabajar a temperatura variable. Las 
cubetas de muestra usuales para RMN consisten en 
un tubo de vidrio de 5 mm de diametro extemo y 
con una capacidad de aproximadamente 0,4 mL de 
liquido. Tambien existen microtubos para volume- 
nes de muestra mas pequenos y tubos mayores para 
aplicaciones especiales. 

Bobinas de transmision/recepcion 

Los primeros instrumentos de RMN contenian bo- 
binas separadas montadas perpendicularmente para 
producir el impulso de excitacion y para detectar 
la senal de RMN generada. Estos detectores de 
bobinas perpendiculares se han sustituido por la 
sonda de bobina unica que se muestra en la Figu- 
ra 19-21, dado que este diseno es mas simple y 
mas eficaz. 


El generador de impulsos. Los generadores de 
radiofrecuencia y los sintetizadores de frecuencia 
producen una senal que consta esencialmente de 
una sola frecuencia. Sin embargo, para obtener los 
espectros de transformada de Fourier, la muestra se 
ha de irradiar con un intervalo de frecuencias sufi- 
cientemente grande para excitar a los nucleos con 
diferentes frecuencias de resonancia. Afortunada- 
mente, un impulso de radiation suficientemente 
corto, tal como el que se muestra en la Figura 1 9-5, 
proporciona una banda relativamente ancha de fre- 
cuencias centradas alrededor de la frecuencia del 
oscilador. El intervalo de frecuencias de esta banda 
es aproximadamente de 1/(4 t) Hz, donde x es la 
duration en segundos de cada impulso. Asi, un 
impulso de 1 ps procedente de un oscilador de 
100 MHz produce un intervalo de frecuencia de 
100 MHz ±125 kHz. La production de una banda 
de frecuencias a partir de un impulso estrecho pue- 
de comprenderse si se observa la Figura 6-6 (pagi- 
na 1 28), donde se muestra que una onda de forma 
rectangular es sintetizada a partir de ondas seno y 
coseno que difieren entre sf en pequenos incremen- 
tos de frecuencia. A la inversa, el analisis de Fou- 
rier de una onda de forma cuadrada revela que esta 
consta de un amplio intervalo de componentes de 
frecuencia. De hecho, tanto mas estrecha es la onda 
cuadrada mas amplio es el intervalo de sus fre- 
cuencias componentes. Si la forma de la onda pu- 
diese ser infinitamente estrecha, en principio cons- 
tarfa de todas las frecuencias. De este modo, un 
impulso estrecho generado conectando y desconec- 
tando con rapidez un oscilador de radiofrecuencia, 
constara de una banda de frecuencias capaz de ex- 
citar todos los nucleos de interes cuya resonancia 
se produce en las cercanias de la frecuencia del os- 
cilador. 

Como se indica en la Figura 19-21, un genera- 
dor de impulsos caracterfstico esta formado por 
tres partes; un sintetizador de frecuencia, una com- 
puerta cuya funcion es iniciar y finalizar el impulso 
en un tiempo adecuado, y un amplificador de po- 
tencia que amplifica el impulso hasta unos 50 o 
100 W. 

El sistema receptor. Los voltajes generados en la 
bobina cuando actua como detector estan en el in- 
tervalo de los nanovoltios a los microvoltios y, por 
tanto, se han de amplificar a un intervalo aproxi- 
mado de 0 a 10 V antes de que la senal pueda 
procesarse y digitalizarse. La primera etapa de 
amplification por lo general tiene lugar en un 
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preamplificador, el cual se instala en la sonda tan 
proximo a la bobina receptora como sea posible 
para minimizar el efecto del ruido de otras partes 
del instrumento. Luego se amplifica de nuevo en 
un amplificador de RF externo como se indica en 
la Figura 19-21. 


cuencia del analito v„ en el dominio analogico. En 
el ejemplo, este proceso conducirfa a una serial 
(v„ - v c ), que se encuentra dentro del intervalo de 
audiofrecuencias de 0 a 2.000 Hz. Este proceso es 
identico a la forma en que los aparatos de radio 
domesticos separan las senales de audio de la senal 
de radiofrecuencia portadora. 


19C-4. El detector y el sistema 

de procesamiento de los datos 

En el detector mostrado en la Figura 19-21, la serial 
de radio de alta frecuencia se convierte primero en 
una senal de audiofrecuencia que es mucho mas 
facil de digitalizar. La senal del amplificador de 
radiofrecuencia se puede imaginar como si estuvie- 
ra constituida por dos componentes: una serial por- 
tadora, que tiene la frecuencia del oscilador utili- 
zado para producirla, y una senal superpuesta de 
RMN del analito. La serial del analito difiere en 
frecuencia de la portadora en unas pocas partes por 
millon. Por ejemplo, los desplazamientos qutmicos 
en un espectro de proton abarcan normalmente 
unas 10 ppm. Asf, los datos de RMN de proton ge- 
nerados por un espectrometro de 200 MHz estarran 
en el intervalo de frecuencia de 200.000.000 a 
200.002.000 Hz. No resulta practico digitalizar se- 
nales de frecuencia tan elevada ni extraer de las 
senales digitalizadas las pequenas diferencias atri- 
buibles a la muestra; por ello, la frecuencia porta- 
dora v ( . se resta electronicamente de la senal de fre- 


Muestreo de la senal de audio 

La serial de audio sinusoidal, que se obtiene des- 
pues de restar la frecuencia portadora, se digitali- 
za muestreando periodicamente la serial de voltaje 
y convirtiendo este voltaje a una forma digital con 
un convertidor analogico digital. Para poder re- 
presentar digitalmente con exactitud una onda 
seno o coseno es necesario, de acuerdo con el teo- 
rema de Nyquist, muestrear la senal al menos dos 
veces durante cada ciclo. Si el muestreo se hace 
con una frecuencia menor de dos veces la frecuen- 
cia de la senal, tiene lugar el plegado o repliegue 
de la serial. El efecto de plegado se ilustra en la 
Figura 19-22a, que muestra como una lfnea de tra- 
zos, una senal coseno de 1 .600 Hz, se muestrea a 
una velocidad de 2.000 datos por segundo. Los pun- 
tos negros representan los momentos en los que 
el ordenador muestrea y digitaliza a los datos. 
Esta velocidad de muestreo es menor que la frecuen- 
cia de Nyquist, que es de 2 x 1.600 = 3.200 Hz. El 
efecto de esa inadecuada velocidad de muestreo se 
indica por la lfnea continua de la Figura 19-22a, que 


Figura 19-22. Plegado de una h'nea espec- 
tral producido por el muestreo de una senal de 
1 .600 Hz, que es la curva a trazos (a), a una 
frecuencia menor que la frecuencia de 
Nyquist de 3.200 Hz y que es muestreada a 
una frecuencia de 2.000 datos/segundo, tal 
como muestran los puntos; la linea continua 
es la senal que aparece, que es una onda cose- 
no que tiene una frecuencia de 400 Hz. (b) 
Espectro en el dominio de la frecuencia de la 
senal de trazos en (a) submuestreada, mos- 
trando la lfnea de plegado a 400 Hz. (Adapta- 
do de D. Shaw , Fourier Transform NMR Spec- 
troscopy, 2.“ ed., pdg. 159. New York: Else- 
vier, 1987. Con autorizacion de Elsevier 
Science Publishers.) 
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Figura 19-23. (a) Espectro con un solo detector con la fre- 
cuencia portadora v n ubicada en un extremo del espectro. (b) 
Espectro con un solo detector con la frecuencia portadora en el 
centro del espectro; la h'nea de alta frecuencia se repliega y apa- 
rece en las frecuencias bajas. (c) Espectro con un detector en 
cuadratura con la frecuencia portadora ubicada en el centro del 
espectro. 

es una onda coseno con una frecuencia de 400 Hz. 
Asf, tal como se muestra en la Figura 19-22b, la 
h'nea a 1.600 Hz esta ausente y la senal evidente 
es una h'nea plegada que aparecea 400 Hz en el 
espectro del dominio de la frecuencia. 

Los espectrometros de RMN modemos utilizan 
detectores de cuadratura sensibles a la fase que ha- 
cen posible la determination de diferencias positi- 
vas y negativas entre la frecuencia portadora y las 
de la RMN. Asf, tal como se muestra en la Figu- 
ra 19-23c, la senal portadora se ajusta a una fre- 
cuencia que se encuentra en la mitad del espectro. 
De esta forma, se evita el plegado porque los detec- 
tores de cuadratura son capaces de reconocer el 
signo de la diferencia de frecuencias. 


Sistemas de deteccion en cuadratura 

Aunque la teorfa de la deteccion en cuadratura esta 
fuera del alcance de este texto, trataremos breve- 
mente las funciones e interacciones de los compo- 
nentes basicos de un detector en cuadratura sensi- 
ble a la fase tal como el que se muestra en el 
diagrama de bloques de la Figura 19-24. En estos 
sistemas, la senal de RMN que llega se divide y se 
dirige a dos detectores identicos. En uno de ellos, 
la senal se trata de la misma forma que en un detec- 
tor de un solo canal, restando la senal de RMN de 
la senal portadora para obtener una senal de audio- 
frecuencia para digitalizar. En el segundo detector, 
la fase de la senal portadora se modifica 90 grados 
antes de la substraccion. Como consecuencia, las 
dos senales de audio son identicas en todos los as- 
pectos excepto en la fase, de forma que la senal sin 
cambio de fase es una serial coseno, mientras que 
la senal de fase cambiada es una onda seno. A con- 
tinuation estas dos senales se digitalizan, se trans- 
forman por separado de la forma usual en senales 
del dominio de la frecuencia, y se combinan para 
producir el espectro. En la Figura 1 9-25 A y B se 
muestran las senales transformadas de cada canal 
del detector de la Figura 1 9-24, cuando la senal de 
entrada es una h'nea aislada de RMN. Cada serial 
de salida esta constituida por dos picos debido a 
que en la senal de entrada del dominio de la fre- 
cuencia no distingue entre las diferencias de fre- 
cuencia negativas o positivas. Sin embargo, obser- 
vese que cuando la entrada es una senal coseno, los 
dos picos tienen el mismo signo, mientras que para 
una entrada seno, son de signo opuesto. Por consi- 
guiente, cuando se suman las dos senales, desapa- 
rece la senal plegada. dejando solamente el pico 
correcto representado en la Figura 19-25C 

Integradores de la senal 

Todos los modemos sistemas registradores de 
RMN estan equipados con integradores electroni- 
cos o digitales que proporcionan las areas de los 
picos de absorcion. De ordinario, los datos de la 
integracion se presentan como funciones escalona- 
das superpuestas sobre el espectro de RMN como 
se ilustra en la Figura 19-26. Por lo general, los 
datos de las areas son reproducibles dentro de un 
error relativo de unas pocas unidades por ciento; 
pero con una cuidadosa selection de las variables 
experimentales y de los parametros de la adquisi- 
cion de datos, es posible alcanzar una precision en 
la integracion del 1 al 2 por 100. 
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Figura 19-24. Diagrama de bloques de un detector en cuadratura. 


19C-5. Manipulation de la muestra 

Hasta hace poco, los estudios de RMN de alta reso- 
lucion se habian restringido a las muestras que se 
podt'an obtener en un estado h'quido no viscoso. 
Normalmente se utilizan disoluciones de la mues- 
tra del 2 al 15 por 100, aunque las muestras de li- 
quidos puros se pueden tambien examinar tal cual, 
si sus viscosidades son suficientemente pequenas. 


Los mejores disolventes para la espectros- 
copia de RMN de proton no contienen protones; 
desde este punto de vista, el tetracloruro de carbo- 
no es ideal. La baja solubilidad de muchos com- 
puestos en tetracloruro de carbono limita su utili- 
dad general como disol vente para experimentos 
RMN, sin embargo, en su lugar se utilizan un cier- 
to numero de disolventes deuterados. El clorofor- 
mo deuterado (CDC1 3 ) y el benceno deuterado 




Senal coseno 
transformada 
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transformada 


Combination 
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Figura 19-25. Transformacion de Fourier de (A) una senal coseno en el dominio del tiempo y (B) de una 
serial seno en el dominio del tiempo, procedentes de un detector en cuadratura que se muestra en la Figu- 
ra 19-24. (O Combinacion de A y B para dar un espectro de RMN. (Adaptado con autorizacion de A. E. 
Derome, Modem NMR Techniques for Chemistry Research, pag. 79. Oxford: Pergamon Press, 1987.) 
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Figura 19-26. Curva de absorcion y de integracion para una 
disolucion diluida de etilbenceno (region alifatica). (Cortesia de 
Varian Instrument Division. Palo Alto, CA.) 

(C 6 D 6 ) son disolventes comunmente utilizados 
con este fin. 

Hoy en di'a es posible registrar espectros de ele- 
vada resolucion de muestras solidas de manera ru- 
tinaria. Se han desarrollado tecnicas y se aplican 
cada vez mas para obtener espectros de l3 C de poli- 
meros, combustibles fosiles y otras sustancias de 
elevado peso molecular. En el Apartado 19E se 
puede encontrar una breve discusion de las modifi- 
caciones necesarias para producir espectros RMN 
de solidos. 


19D. APLICACIONES DE LA RMN 
DE PROTON 

Indiscutiblemente, la aplicacion mas importante de 
la espectroscopia de RMN de proton, es la identifi- 
cacion y la elucidacion estructural de moleculas or- 
ganicas, organometalicas y bioquimicas. No obs- 
tante, ademas, este metodo constituye muchas veces 
un procedimiento util para la determination cuanti- 
tativa de las especies que absorben. 


la caracterizacion de los compuestos puros. Los 
ejemplos que seguiran dan una idea de la clase de 
informacion que puede obtenerse de los espectros 
de RMN. 


19D-2. Aplicaciones de la RMN al analisis 
cuantitativo 14 

Uno de los aspectos singulares de los espectros de 
RMN es la proporcionalidad directa entre las areas 
de los picos y el numero de nucleos responsables 
de la aparicion del pico. Como consecuencia, la de- 
terminacion cuantitativa de un compuesto especffi- 
co no requiere muestras puras del compuesto para 
la calibration. Asf, si el pico identificable de uno 
de los constituyentes de una muestra no se super- 
pone con los picos de los otros componentes, puede 
emplearse el area de este pico para establecer di- 
rectamente la concentracion de la especie, siempre 
que se conozca el area de la senal por proton. Este 
ultimo parametro puede obtenerse facilmente a 
partir de un patron interno de concentracion cono- 
cida. Por ejemplo, si el disolvente presente en una 
cantidad conocida fuera el benceno, el ciclohexano 
o el agua, las areas del pico aislado de los protones 
de estos compuestos podrfan usarse para obtener la 
informacion deseada. Por supuesto, el pico del es- 
tandar interno no debe superponerse con ningun 
pico de muestra. Los derivados organicos silicio 
resultan especialmente adecuados para fines de ca- 
libracion, debido a que sus picos de protones se lo- 
calizan en campos muy altos. 

El uso de la espectroscopia de RMN para el 
analisis cuantitativo no se ha generalizado por el 
coste de los instrumentos. Ademas, la probabilidad 
de que los picos de resonancia se superpongan se 
hace mayor al aumentar la complejidad de la mues- 
tra. En muchas ocasiones, los analisis que son posi- 
bles por RMN pueden hacerse igual de comoda- 
mente por otras tecnicas. 


19D-1. Identification de compuestos 

Un espectro de RMN, al igual que un espectro de 
infrarrojo, pocas veces basta por si mismo para la 
identificacion de un compuesto organico. Sin em- 
bargo, si se utiliza junto con otras informaciones, 
tales como los espectros de masas, infrarrojos y ul- 
travioleta, asf como el analisis elemental, la RMN 
es una herramienta poderosa e indispensable para 


Analisis de mezclas multicomponentes 

Se han desarrollado metodos para el analisis de 
muchas mezclas multicomponentes. Por ejemplo, 

14 Para un tratamiento reciente de la RMN cuantitativa de 
proton y de l3 C, vease Analytical NMR, L. D. Fields y S. Ster- 
nhell, Eds. New York: Wiley, 1989. Para una description de la 
aplicacion de la RMN al analisis de trazas, vease D. L. Raben- 
stein y T. T. Nakashima, en Trace Analysis, G. D. Christian y J. 
B. Callis, Eds., Capftulo 4. New York: Wiley. 1986. 
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Figura 19-27. Espectro de RMN y curva de integracion de los picos para el compuesto organico C 5 H l() 0 2 en CC1 4 . 
(Tornado de R. M. Silverstein, G. C. Bossier y T. C. Morrill , Spectrometric Identification of Organic Compounds, 
3." ed„ pdg. 296. New York: Wiley, 1974. Reprodueido con autorizacion de John Wiley & Sons, Inc.) 


Hollis 15 ha descrito un metodo para la determina- 
cion de aspirina, fenacetina y cafefna en prepara- 
ciones analgesicas comerciales. El procedimiento 
requiere unos 20 minutos, y los errores relativos 
varian del 1 al 3 por 100. Chamberlain 16 describe 
un metodo para el analisis rapido de mezclas de 
benceno, heptano, etilenglicol y agua. Una amplia 
gama de mezclas de este tipo se ha analizado con 
una precision del 0,5 por 100. 


EJEMPLO 19-4 

El espectro de RMN mostrado en la Figura 19-27 
es de un compuesto organico de formula empi'rica 
C 5 H l() 0 2 . Identificar dicho compuesto. 

El espectro sugiere la presencia de cuatro tipos 
de protones. De la integracion de los picos y de 
la formula empi'rica se deduce que la distribucion 
de los protones en esos cuatro tipos es de 3, 2, 2 y 
3 protones respectivamente. El pico aislado a 
d = 3,6 se debe a un grupo metilo aislado. La ins- 
peccion de la Figura 19-17 y de la Tabla 19-3 su- 
giere que el pico puede proceder del grupo funcio- 
nal CH 3 0C(=0) — . La formula empi'rica y la 
distribucion 2:2:3 de los protones restantes indican 

15 D. P. Hollis, Anal. Chem 1963, 35, 1682. 

16 N. F. Chamberlain, en Treatise on Analytical Chemistry , 
1. M. Kolthoff y P. J. Elving, Eds., Parte I, Vol. 4, pag. 1932. 
New York: Interscience, 1963. 


tambien la presencia del grupo n-propilo. La es- 
tructura CH 3 0C(=0)CH;,CH 2 CH 3 es consistente 
con todas estas observaciones. Ademas, las posi- 
ciones y los tipos de desdoblamiento de los tres pi- 
cos restantes son totalmenle compatibles con esta 
hipotesis. El triplete a <5 = 0,9 es ti'pico de un grupo 
metilo adyacente a un metileno. De acuerdo con la 
Tabla 19-3, los dos protones del metileno adyacen- 
te al pico del carboxilato deben dar el pico triplete 
que se observa en 5 = 2,2. Se esperaria que el otro 
grupo metileno produjera un desdoblamiento de 
3x4 = 12 picos a alrededor de 8 = 1,7. Solo se 
observan seis, presumiblemente porque la resolu- 
cion del instrumento es insuficiente para producir 
la estructura fina de la banda. 


Analisis cuantitativo de grupos funcionales 
organicos 

Una de las aplicaciones mas utiles de la RMN ha 
sido la determination de grupos funcionales, tales 
como los grupos hidroxilo en alcoholes y fenoles, 
aldehi'dos, acidos carboxflicos, olefinas, hidroge- 
nos acetilenicos, aminas y amidas l7 . Los errores re- 
lativos encontrados han sido del orden del 1 al 5 
por 100. 

17 Vease R. H. Cox y D. E. Leyden, en Treatise on Analytical 
Chemistry, 2.“ ed., P. J. Elving, M. M. Bursey e I. M. Kolthoff, 
Eds.. Parte I, Vol. 10, pags. 127-136. New York: Wiley, 1983. 
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Figura 19-28. Espectros de RMN de dos isomeros organicos en CDC1 3 . (Cortesia de Varian Instrument Division, Palo Alto, CA.) 


Analisis elemental 

La espectroscopia de RMN se puede emplear para 
determinar la concentracion total de un nucleo dado, 
activo en RMN, en una muestra. Por ejemplo, Jung- 
nickel y Forbes 18 han investigado las intensidades 
de RMN integradas de los picos de protones de nu- 
merosos compuestos organicos, y han establecido 
que es posible la determinacion cuantitativa precisa 
del hidrogeno total en mezclas organicas. 

Paulsen y Cooke 19 han demostrado que la reso- 
nancia del fluor 19 puede utilizarse para el analisis 

18 J. L. Jungnickel y J. W. Forbes, Anal. Chem., 1963, 35, 938. 

19 P. J. Paulsen y W. D. Cooke, Anal. Chem., 1964, 36, 
1721. 


cuantitativo de dicho elemento en un compuesto 
organico; este analisis es dificil de efectuar por los 
metodos clasicos. Para analisis cuantitativo se pue- 
de emplear un espectrometro de baja resolucion o 
de h'nea ancha. 


EJEMPLO 19-5 

Los espectros mostrados en la Figura 19-28 corres- 
ponden a dos compuestos lfquidos incoloros iso- 
meros que contienen solo carbono e hidrogeno. 
Identificar ambos compuestos. 

El pico unico a d = 7,2 en la figura superior 
sugiere una estructura aromatica; el area relativa de 
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este pico corresponde a cinco protones. Esta infor- 
macion sugiere que se puede tener un derivado mo- 
nosustituido del benceno. Los siete picos del unico 
proton que aparece en 3 = 2,9 y el doblete de seis 
protones a <5 = 1,2 solo pueden explicarse por la 
estructura 

CH, 

— C— CH, 

I 

H 

Se deduce asf que este compuesto es el cumeno. 

H 

(Jj)— C— CH 3 

ch 3 

El isomero tiene un pico aromatico a S = 6,8; su 
area relativa sugiere un benceno trisustituido, que 
solo puede significar que el compuesto es 
C 6 H 3 (CH 3 ) 3 . Las areas relativas de los picos conftr- 
man esta conclusion. 

EJEMPLO 19-6 

El espectro mostrado en la Figura 19-29 es de un 
compuesto organico de masa molecular 72 y que 


contiene solamente carbono, hidrogeno y oxigeno. 
Identificar el compuesto. 

El pico triplete a b = 9,8 parece ser (Fig. 19-17) 
el de un aldehfdo alifatico, RCHO. Si esta hipotesis 
es cierta, R tiene una masa molecular de 43, que 
corresponde a un fragmento de C,H 7 . El triplete a 
3 = 9,8 exige que haya un grupo metileno adyacen- 
te al carbonilo. De esta forma, el compuesto serfa 
el rc-butiraldehfdo, CH 3 CH 2 CH 2 CHO. 

El pico triplete a 3 = 0,97 parece ser el del me- 
tilo terminal. Serfa de esperar que los protones del 
metileno adyacente mostraran una multiplicidad 
complicada de 4 x 3 = 1 2 picos, y la agrupacion de 
picos entomo a 3 = 1 ,7 es compatible con esta pre- 
diction. 

Por ultimo, el pico de los protones del grupo 
metileno adyacente al carbonilo deberfa aparecer 
como un sextuplete a un campo mas bajo que los 
otros picos de los protones de metileno. El grupo a 
3 = 2,4 es consistente con esta prediccion. 


19E. RMN DE CARBONO-13 

La resonancia magnetica nuclear de carbono- 13 se 
estudio por primera vez en 1 957, pero no se utilizo 
ampliamente hasta principios de los anos setenta. 
La razon de este retraso fue el tiempo que se nece- 
sito para desarrollar instrumentos suficientemente 
sensibles que permitieran la deteccion de las debi- 
les senales de RMN del nucleo del l3 C. La baja in- 



Figura 19-29. Espectro de RMN de un compuesto organico puro que contiene solamente C, H y O. 
( Cortesia de Varian Instrument Division, Palo Alto, CA.) 
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tensidad de senal se relaciona directamente con la 
poca abundancia isotopica natural del isotopo (1,1 
por 100) y la pequena relacion giromagnetica, que 
es aproximadamente la cuarta parte de la del pro- 
ton. Estos factores se combinan para hacer la RMN 
de 13 C unas 6.000 veces menos sensible que la 
RMN de proton. 

Los desarrollos mas importantes en el aumento 
de la senal de RMN, que condujeron a un enorme 
crecimiento de la espectroscopia de resonancia 
magnetica de 13 C incluyen: los imanes de alta in- 
tensidad de campo y los instrumentos de transfor- 
mada de Fourier. Sin estos desarrollos la RMN de 
l3 C se restringina al estudio de solidos muy solu- 
bles de baja masa molecular, llquidos puros y a 
compuestos enriquecidos isotopicamente 20 . 

En relacion con la capacidad para dilucidar es- 
tructuras organicas y bioqufmicas, la RMN de 13 C 
tiene algunas ventajas sobre la RMN de proton. En 
primer lugar, la RMN de 13 C proporciona informa- 
cion acerca del esqueleto de las moleculas mas que 
de su periferia. Ademas, el intervalo de desplaza- 
miento quimico para el l3 C para la mayor parte 
de los compuestos organicos es alrededor de 
200 ppm, comparado con las 10 a 15 ppm para el 
proton. Como consecuencia, hay menos solapa- 
miento de picos en los espectros de l3 C que en los 
espectros de protones. Por ejemplo, frecuente- 
mente es posible observar los picos de resonancia 
individuates de cada atomo de carbono en com- 
puestos cuyos pesos moleculares oscilan entre 
200 y 400. Ademas, no se observa el desacopla- 
miento homonuclear espm-espin entre atomos de 
carbono, debido a que en muestras con abundan- 
cia isotopica natural la probabilidad de que dos 
atomos de l3 C esten adyacentes es pequena. Ade- 
mas, no ocurre el acoplamiento de espin heteronu- 
clear entre 13 C y l2 C, debido a que el numero 
cuantico de espin de este ultimo es cero. Por ulti- 
mo, existen excelentes metodos para el acopla- 
miento de la interaccion entre los atomos de I3 C y 
los protones. Con el desacoplamiento, el espectro 
para un tipo particular de carbono, por lo general, 
presenta una sola linea. 

20 Para una completa discusibn de la espectroscopia de 
RMN de l3 C, vease A. Lombardo y G. C. Levy, en Treatise on 
Analytical Chemistry, 2. a ed., P. J. Elving, M. M. Bursey e I. M, 
Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 10, Capi'tulo 2. New York: Wiley, 
1983; E. Breitmaier y W. Voelters, Carbon-13 NMR Spectros- 
copy, 3.“ ed. New York: VCH Publishers, 1987; R. J. Abraham, 
J. Fisher, y P. Loftus, Introduction to NMR Sprectroscopy. New 
York: Wiley, 1988. 


19E-1. Desacoplamiento del proton 

Se utilizan tres tipos principales de metodos para el 
desacoplamiento del proton en RMN de l3 C que 
son el desacoplamiento de banda ancha, el desaco- 
plamiento sin resonancia y el desacoplamiento de 
impulsos o «gated». 

Desacoplamiento de banda ancha 

El desacoplamiento de banda ancha es un tipo de 
desacoplamiento heteronuclear en el que se evita el 
desdoblamiento espin- espin de las lineas de l3 C 
por los nucleos de 'H, mediante la irradiation de la 
muestra con una senal de radiofrecuencia de banda 
ancha que abarca la region espectral completa del 
proton, mientras que el espectro de l3 C se obtiene 
de la forma usual. Por lo general, la senal del pro- 
ton se produce por una segunda bobina localizada 
en la sonda de la muestra. En la Figura 19-30 se 
muestra el efecto del desacoplamiento de banda 
ancha. 

Desacoplamiento sin resonancia 

Aunque la mayoria de los espectros de ,3 C se sim- 
plifican considerablemente mediante el desacopla- 
miento de banda ancha, este procedimiento elimina 
tambien la informacion del desdoblamiento espm- 
espin que puede tener importancia en las asigna- 
ciones estructurales. En el pasado, esta limitation 
se evitaba a veces con el desacoplamiento sin reso- 
nancia. 

En esta tecnica, la frecuencia de desacopla- 
miento se ajusta a unos 1 .000 o 2.000 Hz por enci- 
ma de la region espectral del proton, lo que origina 
un espectro parcialmente desacoplado en el que 
estan ausentes todos los desplazamientos espm- 
espin excepto los mas grandes. En estas circuns- 
tancias, los nucleos de carbono primario (unidos a 
tres protones) originan un cuadruplete de picos, 
los carbonos secundarios dan tres picos, los nu- 
cleos de carbono terciarios se presentan como un 
doblete y los carbonos cuaternarios muestran un 
solo pico. La Figura 19-31 muestra la utilidad de 
esta tecnica para identificar el origen de los picos 
en un espectro de 13 C. 

Desacoplamiento de impulsos 

Los espectrometros modemos de RMN proporcio- 
nan informacion de desacoplamiento mediante la 
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(b) 


Figura 19-30. Espectros de RMN de ”C para el n-butilvinileter obtenidos a 25,2 MHz: (a) 
espectro desacoplado del proton; (b) espectro mostrando el acoplamiento entre el atomo de 
"C y los protones unidos al mismo. (Tornado con autorizacion de R. J. Abraham, J. Fisher y 
P. Loftus, Introduction to NMR Spectroscopy, pag. 104. New York: Wiley, 1988.) 


aplicacion de complejos esquemas de impulsos, 
que mejoran la relacion S/R de forma mas rapida 
que el desacoplamiento sin resonancia. Estas tecni- 
cas estan mas alia del alcance de este capftulo 21 . 

Aumento nuclear de Overhauser 

En las condiciones del desacoplamiento de banda 
ancha, se encuentra que las areas de los picos de 
l3 C aumentan en un factor que es bastante mayor 
que el que cabria esperar debido a la transforma- 
cion de las estructuras multiples en lfneas simples. 
Este fenomeno es una manifestacion del aumento 
nuclear de Overhauser (NOE), que es un efecto ge- 

21 Vease J. K. M. Sanders y B. K. Hunter, Modem NMR 
Spectroscopy : A Guide for Chemists. Capftulo 3. New York: 
Oxford, 1988. 


neral que se da en los procesos de desacoplamien- 
to. Este efecto proviene del acoplamiento magneti- 
co directo entre un proton desacoplado y un niicleo 
de l3 C vecino, lo que produce en este un aumento 
de la poblacion del estado de menor energfa con 
respecto a la que predice la ecuacion de Bolt- 
zmann. Como resultado, se produce un aumento de 
hasta tres veces en la senal del 1 3 C. Aunque el efec- 
to NOE aumenta la sensibilidad de las medidas de 
13 C, tiene la desventaja de que se puede perder la 
proporcionalidad entre las areas de pico y el nume- 
ro de nucleos. La teorfa del efecto NOE, que se 
basa en las interacciones dipolo-dipolo, esta fuera 
del alcance de este texto 22 . 


22 Vease D. Shaw, Fourier Transform Spectroscopy, 2“ ed., 
pag. 233. New York: Elsevier, 1984. 
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Figura 19-31. Comparacion del desacoplamiento de (a) banda ancha y (b) sin resonancia 
en los espectros de l3 C del p-etoxibenzaldehfdo. (Con automation de R. J. Abraham, 
J. Fisher y P. Loftus , Introduction to NMR Spectroscopy, pag. 106. New York: Wiley, 
1988.) 


19E-2. A plicat ion de la RMN de 13 C 
a la determinacion 
de estructuras 

Como en el caso de la RMN de proton, las aplica- 
ciones de la RMN de l3 C mas importantes y exten- 
didas son la determinacion estructural de especies 
organicas y bioqufmicas. Estas determinaciones se 
basan en gran parte en los desplazamientos qufmi- 
cos, y en ellas desempenan un papel menor los da- 
tos de espm-espm a diferencia de la RMN de pro- 
ton. La Figura 19-32 muestra algunos de los 
desplazamientos qmmicos que se observan para el 
l3 C en distintos entomos moleculares. Como en los 
espectros de proton, estos desplazamientos son re- 


latives al tetrametilsilano, con valores de 3 com- 
prendidos entre 0 y 200 ppm. En general, los efec- 
tos del entorno son analogos a los que se dan con 
el proton, los cuales se han descrito en la Sec- 
cion 19B-2. Sin embargo, en contraste con los es- 
pectros del proton, el efecto de los sustituyentes en 
los desplazamientos de l3 C no se limitan a los ato- 
mos vecinos. Por ejemplo, sustituyendo un hidro- 
geno por un cloro en el carbono C,. del «-pentano 
se tiene para este carbono un desplazamiento quf- 
mico de 3 1 ppm. Cuando la sustitucion por cloro es 
en el carbono C 2 , el desplazamiento para el C, es 
de 10 ppm; de manera analoga sustituciones en los 
carbonos C 3 , C 4 y C 5 originan desplazamientos de 
5,3; 0,5 y 0,1 ppm, respectivamente. 
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Figura 19-32. Desplazamientos qufmicos para el l3 C. (Tornado de D. E. Leyden y R. H. Cox, Analytical Applications 
of NMR, pdg. 196. New York : Wiley, 1977. Reproducido con autorizacidn de John Wiley & Sons, Inc.) 


Aplicaciones de la RMN de ,3 C a muestras 
solidas 23 

Como se ha subrayado anteriormente, en el pasado 
los espectros de RMN de solidos no fueron muy 
utiles para estudios estructurales debido al ensan- 
chamiento de linea, el cual elimina o enmascara la 
forma aguda caracterfstica de los picos individua- 
les de RMN. En su mayor parte este ensancha- 
miento es atribuible a dos causas: a las interaccio- 
nes dipolares estaticas entre l3 C y 'H y a la 
anisotropia en los tensores de apantallamiento del 
l3 C. En los ltquidos isotropos, estos efectos se 
compensan debido al movimiento rapido y aleato- 
rio de las moleculas. En los solidos, las interaccio- 
nes dipolares heteronucleares entre los nucleos 
magneticos, tales como el 13 C y los protones, origi- 
nan un desdoblamiento de lmea dipolar caracterfs- 
tico, que depende del angulo entre los enlaces 
C — H y el campo externo. En un solido amorfo, 
existen un gran numero de orientaciones fijas de 
estos enlaces, y por ello pueden tener lugar un gran 

23 Vease B . F. Chmelka y A. Pines, Science, 1989, 246, 1 1 ; G. 
E. Maciel, Science, 1984, 226, 282; B. C. Gerstein, Anal. Chem., 
1983. 55, 781A, 899A; M. Mehring. High Resolution NMR Spec- 
troscopy in Solids, 2. a ed. New York: Springer-Verlag, 1983. 


numero de desdoblamientos. En este caso, las ban- 
das anchas de absorcion estan constituidas por nu- 
merosas Eneas que provienen de estas interacciones 
dipolares individuals. Es posible eliminar el desdo- 
blamiento dipolar de un espectro de l3 C irradiando 
la muestra con frecuencias del proton mientras se 
obtiene el espectro. Este procedimiento se denomi- 
na desacoplamiento dipolar, y es similar al desaco- 
plamiento de espin, que se ha descrito anteriormen- 
te para liquidos, excepto en que en este caso se 
requiere un nivel de potencia mucho mayor. 

Un segundo tipo de ensanchamiento de lmea en 
los solidos se produce por una anisotropia del des- 
plazamiento quimico, lo que se ha tratado en el 
Apartado 19B-2. En este caso, el ensanchamiento 
resulta de los cambios en el desplazamiento quimi- 
co con la orientacion de la molecula o parte de la 
molecula con respecto a un campo magnetico ex- 
terno. Teoricamente, se conoce que el desplaza- 
miento quimico AS producido por la anisotropia 
magnetica viene dado por la ecuacion 

Ac) = A X (3 cos 2 0 - 1 )/R 3 ( 1 9-20) 

donde 0 es el angulo entre el doble enlace y el cam- 
po aplicado, Ay es la diferencia de susceptibilidades 
magneticas entre la orientacion paralela y la perpen- 
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dicular del doble enlace, y R es la distancia entre el 
grupo funcional anisotropo y el nucleo. Cuando 6 es 
exactamente de 54,7 grados, AS, tal como establece 
la Ecuacion 19-20, es cero. Experimentalmente, el 
ensanchamiento de lfnea debido a la anisotropfa del 
desplazamiento quimico se elimina por la rotation 
con angulo magico (MAS), que implica la rotacion 
rapida de las muestras solidas a una frecuencia supe- 
rior a 2 kHz en un recipiente de muestras especial que 
se mantiene con un angulo de 57,4 grados respecto al 
campo aplicado. En efecto, entonces el solido se 
comporta como un lfquido que gira en el campo. 

Una limitacion adicional en la RMN de l3 C de 
solidos de transformada de Fourier es el gran tiem- 
po de relajacion espin-red para los nucleos de 13 C 
excitados. La velocidad a la que se puede mandar 
impulsos a la muestra depende de la velocidad de 
relajacion. Es decir, tras cada impulso de excitacion, 
debe transcurrir un tiempo suficiente para que los 
nucleos vuelvan al estado fundamental de equili- 
brio. Por desgracia, los tiempos de relajacion esprn- 
red para los nucleos de l3 C en los solidos son a veces 
de varios minutos; y por tanto, frecuentemente para 
obtener un buen espectro el promediado de la senal 
requeriria algunas horas o incluso dtas. 

El problema originado por los perfodos de lenta 
relajacion espfn-red se supera mediante la polari- 
zation cruzada, una tecnica de impulsos complica- 
da que hace que las frecuencias de Larmor de los 
nucleos del proton y de los nucleos del 13 C sean 
identicas, esto es, y c B ]C = y H 5 1H . En estas condicio- 
nes, los campos magneticos de los nucleos de pro- 
ton en precesion interaccionan con los campos de 
los nucleos de l3 C provocando la relajacion de es- 
tos ultimos. 

En la actualidad se dispone de instrumentos co- 
mercializados que incorporan el desacoplamiento di- 
polar, la rotacion con angulo magico y la polarizacion 
cruzada, haciendo de esta forma posible la obtencion 
de espectros de l3 C de alta resolucion para solidos. La 
Figura 19-33, que muestra espectros para el adaman- 
tano cristalizado obtenidos en diversas condicio- 
nes, ilustra las posibilidades de estos instrumentos. 



adamantano 



Figura 19-33. Espectros de l5 C del adamantano cristalizado: 
(a) sin rotacion ni desacoplamiento del proton; (b) sin rotacion 
pero con desacoplamiento dipolar y polarizacion cruzada; (c) 
con rotacion con angulo magico pero sin desacoplamiento dipo- 
lar ni polarizacion cruzada; (d) rotacion con angulo magico, de- 
sacoplamiento dipolar y polarizacion cruzada. ( Tornado con 
autorizacidn de F. A. Bovey, Nuclear Magnetic Resonance Spec- 
troscopy, 2." ed. , pag. 415. New York: Academic Press, 1988.) 


19F. APLICACION DE LA RMN 
A OTROS NUCLEOS 

Mas de 200 isotopos poseen momentos magneticos 
y, por tanto, en principio, pueden estudiarse por 
RMN. Entre los nucleos mas frecuentemente estu- 
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diados se encuentran: 31 P. I5 N, l4 F, 2 D, "B, 23 Na, 
15 N, 29 Si, 109 Ag, l99 Hg, n3 Cd y 207 Pb. Los tres pri- 
meros son especialmente importantes en los cam- 
pos de la quimica organica, la bioqui'mica y la bio- 
logfa. 



A. 


3:1 



19F-1. Fosforo-31 

El fosforo 31, con numero de espi'n de 1/2, presenta 
agudos picos de RMN con desplazamientos qinmi- 
cos que se extienden en un intervalo de 700 ppm. 
La frecuencia de resonancia del nucleo 3I P a 4,7 T 
es de 81,0 MHz. Numerosas investigaciones, en 
particular en el campo de la bioqufmica, se han ba- 
sado en la resonancia del P-31. En la Figura 19-34 
se muestra un ejemplo. La especie que se estudia es 
el adenosintrifosfato (ATP), un anion triplemente 
cargado que tiene un papel vital en el metabolismo 
de los carbohidratos y en el almacenamiento y libe- 
ration de energfa en el cuerpo. 


NH, 






\ 


CH 



"HC' 

\ / 

CHOH — CHOH 


OOO 


O O O 


adenosintrifosfato (ATP) 


El espectro en la parte inferior, que corresponde al 
ATP en un entorno acuoso, esta constituido por 
tres series de picos que corresponden a los tres 
atomos de fosforo. El triplete sin duda proviene 
del atomo de fosforo central, el cual se acopla con 
los otros dos atomos de fosforo. El doblete alrede- 
dor de 14 ppm sugiere, de forma no bien definida 
el acoplamiento con protones, y asf probablemen- 
te corresponde al fosforo adyacente al grupo meti- 
leno. 

Se sabe que los iones magnesio participan en la 
actividad metabolica del ATP, y los seis espectros 
restantes de la Figura 19-34 sugieren que tiene lu- 
gar la formation de un complejo entre el fosforo 
anionico y el cation, lo que provoca que los despla- 
zamientos quimicos del fosforo se desplacen a 
campos mas bajos cuanto mayor es la concentra- 
tion de ion magnesio. 


0,05:1 



Figura 19-34. Espectros de RMN de fosforo-3 1 de transfor- 
mada de Fourier para una disolucion de ATP conteniendo iones 
magnesio. Los cocientes en la parte derecha se refieren a moles 
de Mg 2 7moles de ATP. (Tornado con autorizacion de J. W. 
Akitt, NMR and Chemistry, 2." ed„ pdg. 245. London: Chapman 
y Hall. 1983.) 


19F-2. Fluor- 19 

El fluor- 19 tiene un numero cuantico de espin de 
1/2 y una relation giromagnetica cercana a la del 
'H. De este modo, la frecuencia de resonancia del 
fluor a 188 MHz resulta solo ligeramente inferior 
que la del proton a 200 MHz cuando ambos se estu- 
dian en un campo de 4,69 T. 

La absorcion del fluor es tambien sensible al 
entorno molecular, y los desplazamientos quimicos 
resultantes se extienden en un intervalo de aproxi- 
madamente 300 ppm. Ademas, el disolvente juega 
un papel mucho mas importante en la determina- 
cion de las posiciones de los picos del fluor que 
con el proton. 

Las correlaciones empiricas del desplaza- 
miento del fluor con la estructura son relativa- 
mente escasas cuando se comparan con la infor- 
macion referente al comportamiento del proton. 
Sin embargo, parece probable que en este campo 
haya progresos en el future, en particular en la in- 
vestigacion estructural de los compuestos organi- 
cos fluorados. 

En la Figura 19-35 se, muestran los espectros 
de proton, de l9 F y de 3I P que corresponden a la 
especie inorganica PHF 2 . En cada espectro, las 
asignaciones del desdoblamiento espm-espin se 
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Figure 19-35. Espectro del PHF 2 , liquido a -20 °C: (a) espectro de 'H a 60 MHz: (b) espectro de l9 F a 94,1 MHz; (c) espectro de ’ ' P a 
40,4 MHz. (De R. J. Myers, Molecular Magnetism and Molecular Resonance Spectroscopy. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1973. 
Con autorizacion.) 


pueden hacer con facilidad basandose en lo ex- 
puesto en el Apartado 19B-3. Utilizando un moder- 
no instrumento multinuclear, tres de esos espectros 
se podrfan obtener con una sola intensidad de cam- 
po magnetico. 


19G. RMN DE TRANSFORMADA 

DE FOURIER BIDIMENSIONAL 

La RMN bidimensional o 2D RMN, comprende 
una serie relativamente nueva de tecnicas de mul- 
tiimpulso que hacen posible la interpretacion de es- 
pectros complejos 24 . En los metodos bidimensio- 
nales, los datos se adquieren, como en la RMN de 
transformada de Fourier ordinaria, como una fun- 
cion del tiempo t 2 . Sin embargo, antes de obtener la 
serial de la FID, el sistema es perturbado con un 
impulso durante un tiempo /,. La transformacion 
de Fourier de la FID como una funcion de t 2 para 
un f, fijado, origina un espectro semejante al que se 
obtiene en un experimento ordinario de impulsos. 
Este proceso se repite entonces para varios valores 
de t v dando as! un espectro bidimensional con res- 
pecto a dos variables de frecuencia v, y v 2 , o a ve- 

24 Para una breve revision de la 2D RMN, vease K. R. Wi- 
lliams y R. W. King, Anal. Client., 1990, 67, A125; A. Bax y L. 
Lerner, Science, 1986, 232, 960. Para un tratamiento detallado, 
vease R. R. Ernst, G. Bodenhausen y A. Wokaun, Principles of 
Nuclear Magnetic Resonance in One and Two Dimensions. Ox- 
ford: Oxford University Press, 1987 


ces a dos parametros de desplazamiento qulmico (5, 
y d 2 . La naturaleza y el tiempo de los impulsos que 
se han empleado en la 2D RMN varfan ampliamen- 
te, y en algunos casos se han utilizado mas de dos 
impulsos repetidos. Por este motivo, son muchos 
los tipos de experimentos bidimensionales que han 
aparecido en la literatura, tal vez 100 o mas. Para 
ilustrar las posibilidades del metodo se describe 
uno de estos experimentos. 

La Figura 19-36a es un espectro de 2D RMN de 
l3 C del 1 ,3-butanodiol. La Figura 19-36b es el es- 
pectro ordinario de una dimension para el com- 
puesto. El espectro bidimensional se obtuvo como 
sigue: con el desacoplador de banda ancha del pro- 
ton desconectado, se aplica a la muestra un impul- 
so a 90°. Despues de un tiempo f,, se conecta el 
desacoplador y se aplica otro impulso, la corres- 
pondiente FID se digitaliza y se transforma. Des- 
pues de que el equilibrio se ha restablecido, se repi- 
te este proceso con otros valores de t v lo que 
conduce a una serie de espectros que se representan 
horizontalmente en la figura. Es decir, la proyec- 
cion a lo largo del eje (5, es el espectro que se ob- 
tendria sin desacoplamiento. La proyeccion a lo 
largo del eje S 2 coincide con el espectro de l3 C to- 
talmente desacoplado. Es evidente que el espectro 
esta constituido por un cuadruplete. dos tripletes y 
un doblete, cuyo origen resulta obvio si se conside- 
ra el numero de protones unido a cada uno de los 
cuatro atomos de l3 C en la molecula. Esta informa- 
cion no es evidente en el espectro de una dimen- 
sion. 
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Figura 19-36. Ilustracion del uso del espectro de dos dimen- 
siones (a) para identificar los picos de L1 C en, (b) un espectro de 
una dimension. (Adaptado con uutorizacion de S. Borman, Anal 
Chem., 1982 , 54, / 129A. Copyright 1982 American Chemical 
Society.) 


19H. IMAGEN POR RESONANCIA 
MAGNETICA 

Durante las dos ultimas decadas, la tecnologla de la 
RMN se ha aplicado de forma creciente a otros 
campos diferentes de la quimica, tales como la bio- 
logia, la ingenieria, el control de calidad industrial 
y la medicina. Una de las aplicaciones mas impor- 
tantes de la RMN es la obtencion de imagenes por 
resonancia magnetica, o RMI. En la RMI, los datos 
de la excitacion con impulsos de RF de objetos so- 
lidos o semisolidos, se someten a una transforma- 
cion de Fourier y se convierten en imagenes tridi- 


mensionales del interior de los objetos. Fa princi- 
pal ventaja de la RMI es que las imagenes de los 
objetos se obtienen de forma no invasiva. Esto sig- 
nifica que existe poco o ningun potencial de lesion 
por la radiation o cualquier otro dano para los seres 
humanos o animales, como podrfa tener lugar con 
escaneres con rayos X por TAC o con otros meto- 
dos simi lares. En los ultimos parrafos de este capi- 
tulo, se describiran brevemente los principios de la 
obtencion de imagenes por resonancia magnetica y 
se trataran algunas de sus aplicaciones. Para una 
discusion detallada, pero no matematica, de la teo- 
rfa de la RMI, consultar las fuentes bibliograficas 
que se dan en la nota a pie de pagina 25 . 

Fa idea fundamental de la RMI se representa en 
la Figura 19-37. En estos experimentos, se varfa 
intencionadamente la intensidad del campo mag- 
netico a traves del sujeto en estudio para obtener un 
perfil como el que se muestra en la parte superior 
de la figura. Esta variation lineal, o gradiente del 
campo B, se crea por bobinas auxiliares en el hueco 
del iman que estan bajo control del ordenador del 
instrumento de resonancia magnetica. Eos proto- 
nes que tienen diferentes localizaciones en el suje- 
to, experimentan diferente intensidad del campo 
magnetico, tales como B t y B 2 , para dos de las re- 
giones mostradas en la figura. La Ecuacion 1 9- 1 0 o 
ecuacion de Larmor, sugiere que estos nucleos pre- 
sentan diferentes frecuencias de resonancia, v, y v\ 
en este caso. Asi, por ejemplo, si se aplica un gra- 
diente de 1 x 10 -5 teslas/cm a lo largo del hueco, o 
eje z, de un iman para RMI, se produce un intervalo 
de frecuencias de resonancia de (2,68 x 10 s radia- 
nes s _l T _l )( 1 x 1(T 5 T/cm)/(27i radianes) = 425 Hz. 
En otras palabras, los protones separados 1 cm en 
el sujeto a lo largo del gradiente del campo, ten- 
dran frecuencias de resonancia que diferiran en 
425 Hz. Por tanto, cambiando la frecuencia central 
de la sonda de impulsos de RMN en incrementos 
de 425 Hz, es posible explorar posiciones separa- 
das 1 cm en la direccion del gradiente del campo 
magnetico. Cada impulso consecutivo de RF pro- 
duce una senal de FID que codifica la concentra- 
cion de protones en posiciones situadas a intervalos 
de 1 cm en la direccion del gradiente del campo. 
Cuando las FID se someten a una transformacion 
de Fourier, se obtiene la informacion de la concen- 
tracion como se indica por las alturas de los picos 


25 S. L. Smith, Anal. Chem., 1985, 57. 595A; H. J. Smith y 
F. N. Ranallo, A Non Mathematical Approach to Basic MRI. 
Madison. WI: Medical Physics Publishing, 1989. 


526 Principios de analisis instrumental 



Figura 19-37. Concepto fundamental de la RMI. 


situados en la parte inferior de la Figura 19-37. En 
la practica, la posicion del corte explorado a lo lar- 
go del eje z se puede cambiar anadiendo una com- 
pensation de corriente conti nua a las bobinas auxi- 
liares, como se muestra mediante el gradiente de 
campo representado a trazos en la Figura 19-37. 
Cada corte se explora cambiando la anchura del 
impulso de RF para sintonizar su frecuencia a la 
frecuencia de precesion de los protones del corte 
explorado. El pico del medio en la Figura 19-37, 
corresponde al cfrculo central y representa la serial 
de los protones del centre de la cabeza del sujeto. 
Si se aumenta el gradiente del campo aplicado, dis- 
minuye el espesor del corte examinado. 

El proceso de selection de la posicion, descrito 
en el parrafo anterior, proporciona informacion es- 
pacial en una dimension a lo largo del eje z invir- 
tiendo los espines de los protones dentro del corte 
elegido. La informacion, dentro de cada corte a lo 
largo del eje z, se adquiere de una forma ligera- 
mente diferente tal como se muestra esquematica- 


mente en la Figura 19-38. El corte elegido se repre- 
senta en la figura como una cuadrfcula bidimensio- 
nal que corresponde a un corte en el piano x-y, y 
que consta de las filas 1, 2 y 3, y de las columnas a, 
bye. Por sencillez, la cuadrfcula se presenta como 
una matriz de 3 x 3 elementos, pero en la practica 
el corte podrfa tener 128 x 128, 256 x 256, o 512 x 
x 512 elementos, y cada elemento o pixel represen- 
ta un area de 1 mm x 1 mm en la muestra. En tales 
experimentos de imagen en tres dimensiones, el 
gradiente de campo en el eje z se selecciona para 
dar un corte de 1 mm de espesor y a continuation 
se desconecta. En este momento de la secuencia 
del proceso de medida, todos los protones del corte 
tienen sus espines invertidos. Se aplica entonces un 
segundo gradiente al sujeto a lo largo de una direc- 
tion perpendicular al eje z, utilizando un segundo 
conjunto de bobinas en el eje y, orientadas en angu- 
lo recto respecto al eje del hueco del iman. Los 
nucleos en diferentes posiciones en el eje y prece- 
saran a diferentes frecuencias dependiendo de su 
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Figura 19-38. Adquisicion de informacion dentro de los cortes a lo largo del eje z. 


position en el gradiente del campo. Cuando este 
segundo gradiente a lo largo del eje y se desconec- 
ta, todos los nucleos situados a la distancia corres- 
pondiente a la fila 1 del eje y de la Figura 19-38 
han precesado a traves de un angulo de fase fijo, 
cuyo valor es proporcional al tamano del sector de 
color gris oscuro en forma de tarta de los tirculos 
de la fila 1 . Asf, la distancia a lo largo del eje y es 
codificada en el angulo de fase de los protones que 
precesan, y es representada por los sectores circu- 
lates grises oscuros. 

Tan pronto como se finaliza el gradiente sobre 
el eje y, se activa un tercer conjunto de bobinas 
magneticas que es perpendicular tanto al eje z 
como al eje y. Esto produce un gradiente de campo 
en una tercera coordenada a lo largo del eje x. 
Puesto que los nucleos de la columna (b) han expe- 
rimentado un campo magnetico mas intenso que 
los de la columna (a), precesaran a mayor frecuen- 


cia, cuyo valor viene representado por los sectores 
circulares de color gris claro. Analogamente, los 
nucleos de la columna (c) tienen la maxima fre- 
cuencia en la matriz de 3 x 3 pixels de la Figu- 
ra 19-38. El resultado es que las posiciones de los 
nucleos en la coordenada x son codificadas por sus 
frecuencias de precesidn. El angulo de precesion 
total, que se indica por medio de las flechas circu- 
lares de la figura, es unico para cada elemento de la 
matriz, y por tanto la position de cada uno de ellos 
esta codificada por su angulo total. Las bobinas re- 
ceptoras estan conectadas durante la aplicacion de 
esta ultima frecuencia codificadora de la fase, y se 
registra la FID. El ciclo completo de (1) selection 
del corte, (2) codification de la fase en la coorde- 
nada y, (3) codification de la frecuencia en la coor- 
denada x, y (4) registro de la FID, requiere solo 
unos cientos de milisegundos como maximo. El si- 
guiente paso en la recogida de datos es conectar las 
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Figura 19-39. Las estrueturas internas de los pacienles se pueden reconstruir a partir de las matrices de datos 
tridimensionales de la RMN. (Fotografia por cortesia de C. D. Smith, Memory Disorders Clinic. Sanders-Brown 
Research Center on Aging, University of Kentucky Medical Center. Con autorizacidn.) 


bobinas del eje z para invertir de nuevo los espines 
de los nucleos del corte, y repetir la secuencia con 
un gradiente algo mayor en el eje y para codificar 
la fase de la fila 2. Este paso es seguido por la apli- 
cacion del gradiente en el eje x para codificar la 
frecuencia de las columnas (a), (b) y (c), y la adqui- 
sicion de la FID de la fila 2. Finalmente, se repite la 
secuencia completa de medida para la fila 3, y se 
adquiere la FID correspondiente. El resultado del 
proceso para el corte completo 3 x 3 es un conjunto 
de 3 FID que representan la serial de resonancia en 
el dominio del tiempo S, cada una de las cuales es 
una funcion de los gradientes del campo G t y G v en 
los ejes x e y respectivamente. La serial en el domi- 
nio del tiempo S(G X , G ), que contiene informacion 
relacionada con el angulo de precesion total, es so- 


metida a una transformation de Fourier en dos di- 
mensiones. El resultado es una serial en el dominio 
de frecuencias S(a) x , co v ) cuyas frecuencias en los 
ejes x e y son direclamente proporcionales a las dis- 
tances d x y d x . Esto es, 

3’(G„ G v ) -*■ S(co,, o) y ) -*• S(d x , d x ) 

Finalmente la informacion de la distancia en dos 
dimensiones S(d x , d x ) se combina para todos los 
cortes en la coordenada z, para proporcionar una 
matriz tridimensional de datos. Cada elemento de 
la matriz tiene una intensidad que es proporcional a 
la concentracion de protones en un elemento de vo- 
lumen, o voxel, correspondiente a cada conjunto de 
coordenadas x, y y z. Observese que con la excep- 
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cion del iman, que debe tener un hueco bastante 
grande y ofrecer un campo estatico intenso de 0,5 a 
4,7 T, el funcionamiento de los instrumentos para 
la RMI y los de la RMN de alta resolucion es iden- 
tico. Precisamente, en ambos tipos de instrumentos 
se utilizan las mismas tecnicas de secuenciacion de 
impulsos y los mismos procedimientos de aumento 
de la senal. Aunque la discusion precedente se ha 
simplificado considerablemente, la secuencia basi- 
ca y los esquemas de codification son realistas. La 
aplicacion inteligente y oportuna de varias secuen- 
cias de impulsos de RF y de diversos gradientes de 
campo, de apropiadas transformaciones de Fourier 
y analisis de datos y rutinas de sofware para recons- 
truction, produce imagenes tridimensionales. Se 
pueden reconstruir estructuras internas de los su- 
jetos a partir de las matrices de datos tridimensio- 
nales, corno se muestra en el grupo de cuatro ima- 
genes tipo RMI de la Figura 19-39. Las imagenes 
son cuatro verdaderas reconstrucciones tridimen- 
sionales del cerebro de una paciente joven aqueja- 
da de encefalitis de Rasmussen, y han sido reali- 
zadas utilizando un solo conjunto de datos de 
RMI. Estas imagenes muestran una reduction dras- 


tica de la porcion frontal derecha del cerebro que es 
caracterfstica de esta rara enfermedad. La capaci- 
dad de generar imagenes de gran resolucion (mili- 
metro) a partir de datos verdaderamente tridimen- 
sionales es una potencialidad unica de la tecnica de 
la RMI 26 . 

Una segunda imagen por RM, que se expone en 
la Figura 1 9-40, muestra las imagenes de funciona- 
miento por resonancia magnetica (fRMI), que car- 
tografian en el hemisferio izquierdo del cerebro el 
resultado de la tarea de tener que nombrar objetos. 
La porcion clara del mapa muestra diferencias esta- 
dfsticamente significativas en la intensidad de la se- 
nal, debidas a cambios en la oxigenacion sanguinea 
cerebral como consecuencia de la activation de las 
regiones del cerebro que estan implicadas en la tarea 
de nombrar objetos, en comparacion con una tarea 
de referencia. En este caso, la tarea acometida por el 
sujeto fue nombrar dibujos a lfneas estandarizados, 
de una serie de siete temas. El mapa muestra la acti- 

26 C. D. Smith, Memory Disorders Clinic, Sanders-Brown 
Research Center on Aging. University of Kentucky Medical 
Center, unpublished results. 



Figura 19-40. Imagen de fRMI que muestra la actividad cerebral del hemisferio izquierdo como resul- 
tado de la tarea de nombrar objetos. ( Con uutorizacion de C. D. Smith, A. H. Andersen, Q. Chen, L. X. 
Blonder, J. E. Kirsch, M. J. Avison, Neuro Report, 1996, 7, 2.) 
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vacion del giro angular, que es la mancha gran- 
de iluminada de la parte superior derecha del cere- 
bro en esta imagen, y de la denominada area 37, 
que es la region mas pequena de color gris claro en 
la region inferior derecha de la imagen. Se sabe 
que ambas regiones del cerebro estan implicadas 
en el procesamiento del lenguaje. El cartografiado 
de las regiones del cerebro implicadas en tipos es- 
pecificos de procesado y ejecucion, es actualmente 
un area de intensa investigacion. Las ventajas de la 
fRMI en comparacion con otras tecnicas son la na- 
turaleza no invasiva de la misma, su reproducibili- 
dad, su velocidad de adquisicion de datos y su ele- 
vada resolucion espacial intrinseca 27 . 

La RMI se ha convertido en un pilar del arsenal 
de herramientas diagnosticas medicas, pero su apli- 
cacion a otras areas ha sido lenta en llegar. Este 
hecho tiene probablemente su origen en el coste 
muy elevado de las instalaciones de la RMI, que 
puede ser de hasta un millon de dolares para un 
instrumento para investigacion y de hasta tres mi- 
llones de dolares para una unidad de diagnostico 
medico. La mayor parte del coste de estas unidades 
corresponde a la adecuacion del lugar de emplaza- 
miento, al blindaje magnetico y a la indispensable 
elevada estabilidad que ha de tener el iman con 
gran hueco. Como un ejemplo de los efectos del 
elevado coste de la instrumentacion, tengase en 


27 C. D. Smith, A. H. Andersen, Q. Chen, L. X. Blonder, J. E. 
Kirsch, M. J. Avison, Neuro Report, 1996, 7, 2. 


cuenta que una sola sesion medica de RMI cuesta 
al paciente o a la compafua de seguros alrededor de 
mil dolares. Las inherentes ventajas de la RMI han 
comenzado a eclipsar, en los ultimos anos, el factor 
coste, y estas imagenes han empezado a utilizarse 
en otras areas de la ciencia y el comercio, princi- 
palmente en la industria alimentaria, para el exa- 
men no invasivo de una variedad de artlculos ali- 
menticios. La RMI se ha utilizado para tareas tan 
diversas como la exploration de la distribution de 
grasa y musculo en las cames; la determinacion de 
los parametros de relajacion en RMN de la came 
curada de cerdo; la determinacion del contenido en 
agua y lfpidos del aceite de girasol y en las emul- 
siones agua/came; el estudio de la transmision de 
calor, de la composition y de la estmctura en ali- 
mentos cocinados durante su procesado; la medida 
de los fenomenos de transporte en el procesado de 
alimentos; la investigacion de la cristalizacion de 
las grasas; la visualization de la hidratacion de los 
alimentos; el examen de la estructura interna y quf- 
mica de los pollmeros; y el analisis de filtration de 
partlculas en los nucleos de las arenas. A medida 
que vayan desarrollandose la sofisticacion y la fa- 
cilidad de aplicacion de procedimientos de mejora 
de datos, la elaboration de las secuencias de impul- 
sos y los protocolos de adquisicion de datos, espe- 
cialmente para la determinacion de nucleos dife- 
rentes del hidrogeno, la RMI sin ninguna duda se 
convertira en una herramienta indispensable en la 
investigacion no invasiva de materiales. 


191. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

19-1. Explicar la diferencia en la forma en que se realiza un experimento de RMN de transformada de 
Fourier y uno de onda continua. 

19-2. ^Cuales son las ventajas de las medidas de RMN de transformada de Fourier sobre las medidas de 
onda continua? ^Cuales son las desventajas? 

19-3. En la espectroscopia de RMN, ^cuales son las ventajas de utilizar un iman con una intensidad de 
campo tan grande como sea posible? 

19-4. ^Como se pueden diferenciar las lfneas de desdoblamiento espm-espln de las lrneas de desplaza- 
miento qulmico? 

19-5. Definir 

(a) Anisotropla magnetica. 

(b) La constante de apantallamiento. 
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(c) El parametro del desplazamiento quimico. 

(d) Medidas de RMN de onda continua. 

(e) Frecuencia de Larmor. 

(f) Constantes de acoplamiento. 

(g) Espectros de RMN de primer orden. 

19-6. Un nucleo tiene un numero cuantico de espm de 5/2. ^Cuantos estados magneticos de energia tiene 
este nucleo? ^Cual es el numero cuantico magnetico de cada uno? 

19-7. (-Cual es la frecuencia de absorcion en un campo magnetico de 2,4 T de: (a) 'H, (b) l3 C, (c) l9 F, (d) "P? 

19-8. £Por que el desdoblamiento espm-espm ,3 C/ I3 C no se observa en los compuestos organicos ordina- 
rios? 

19-9. Calcular el numero relativo de nucleos de l3 C en los estados magneticos mas alto y mas bajo a 
25 °C y en un campo magnetico de 2,4 T. 

19-10. ^Cual es la diferencia entre relajacion longitudinal y transversal? 

19-11. Explicar el origen de una serial de FID en la FT/RMN. 

19-12. ^Que es un modelo de referencia rotatorio? 

19-13. Comparar el A E para un nucleo aislado de i3 C con el de un nucleo de 'H. 

19-14. Calcular la frecuencia de resonancia de cada uno de los siguientes nucleos en un campo magnetico 
de 5,0 T: (a) 19 F y (b) 3I P. 

19-15. i,Cual es la relacion entre el numero de nucleos de l3 C en el estado de mayor energia y el numero de 
estos en el estado de menor energia en un instrumento de 220 MHz si la temperature es 300 K? 

19-16. Comparer brevemente los espectros de RMN de 'H y de 3I P del acido metilfosforoso P(OCH 3 ) 3 a 
1,4 T. Resulta que hay un debil acoplamiento espm-espm entre los nucleos de fosforo y los de 
hidrogeno en el compuesto. 

19-17. A temperature ambiente, el espectro de 'H del metanol, no presenta acoplamiento espm-espm, pero 
cuando la muestra de metanol se enfria a -40 °C, la velocidad de intercambio de los protones del 
hidroxilo es suficientemente lenta como para observar el desdoblamiento. Dibujar aproximadamen- 
te los espectros del metanol a las dos temperatures. 

\9-18. Con los datos de las constantes de acoplamiento siguientes, predecir los espectros de 'H y de l9 F 
para los siguientes compuestos: 

Especie J(Hz) 


(a) 

F — C=C — H 

21 

(b) 

cf 3 — ch 3 

12,8 

(c) 

(CH 3 ) 3 — CF 

20,4 
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19-19. Predecir el aspecto del espectro de 13 C de alta resolution (desacoplado del proton) de 

(a) Formiato de metilo. 

(b) Acetaldehfdo. 

(c) Acetona. 

19-20. Repetir la Cuestion 19-19 cuando los protones no estan desacoplados. 

19-21. Predecir el aspecto del espectro de RMN de alta resolution de proton para el acido propionico. 

19-22. Predecir el aspecto del espectro de RMN de alta resolution de proton de 

(a) Acetaldehfdo 

(b) Acido acetico. 

(c) Nitrito de etilo. 

19-23. Predecir el aspecto del espectro de RMN de alta resolution de proton de 

(a) Acetona. 

(b) Metiletilcetona. 

(c) Metilisopropilcetona. 

19-24. Predecir el aspecto del espectro de RMN de alta resolution de proton de 

(a) Ciclohexano. 

(b) 1,2-dimetoxietano, CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 . 

(c) Dietileter. 

19-25. Predecir el aspecto del espectro de RMN de alta resolution de proton de 

(a) Tolueno. 

(b) Etilbenceno. 

(c) i-butano. 

19-26. El espectro de proton en la Figura 19-41 corresponde a un compuesto organico que contiene un solo 
atomo de bromo. Identificar el compuesto. 

1.000 ... ,-i-, _- r _ , 


500 Hz 400 Hz 300Hz 200Hz 100Hz 0 Hz 
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19-27. El espectro de proton de la Figura 19-42 corresponde a un compuesto de formula empfrica 
C 4 H 7 Br0 2 . Idendficar el compuesto. 

19-28. El espectro de proton de la Figura 19-43 corresponde a un compuesto de formula empfrica C 4 H g O. 
Identificar el compuesto. 

19-29. El espectro de proton de la Figura 19-44 corresponde a un compuesto de formula empfrica C 4 H 8 0 2 . 
Identificar el compuesto. 

19-30. Los espectros de proton de las Figuras 19-45a y 19-45b corresponden a compuestos de formula 
empfrica C 7 H 10 . Identificar los compuestos. 



Figura 19-43. ( Cortesia de Varian Instrument Division, Palo Alto, CA .) 
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8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0 6 

ppm 

Figura 19-44. (Cortesi'a de Varian Instrument Division, Palo Alto, CA.) 


19-31. A partir del espectro de proton de la Figura 19-46, deducir la estructura de este hidrocarburo. 

19-32. A partir del espectro de proton dado en la Figura 19-47, determinar la estructura de este compuesto 
cuya formula empfrica es C l0 H l3 NO 2 , y que se utiliza normalmente como analgesico. 

19-33. En un espectrometro de RMN, 3i que es un sistema de fijacion (lock) de la frecuencia de campo? 
Describir los dos tipos de sistemas de fijacion (lock). 

19-34. ^Que se entiende por compensaciones (shims) en un espectrometro de RMN, y para que sirven? 

19-35. i,Por que las muestras lfquidas estan girando mientras que se examinan en un espectrometro de 
RMN? 



8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3.0 2,0 1.0 0 5 


ppm 

(a) 
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Figura 19-45. (Cortest'a de Varian Instrument Division, Palo Alto, CA.) 


19-36. Explicar como se puede obtener una banda de frecuencias a partir de un oscilador que es esencial- 
mente una fuente de radiacion monocromatica de radiofrecuencia. ^Como se puede obtener una 
banda suficientemente ancha para cubrir el espectro completo de 13 C (200 ppm)? 

19-37. Describir el origen de las lmeas espectrales plegadas. 



Figura 19-46. ( Tornado con autorizacion de C. J. Pouchert , The Aldrich Library of NMR Spectra, 

2“ ed. Milwaukee, WI: The Aldrich Chemical Company.) 
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Figura 19-47. ( Tornado con autorizacion de C. J. Pouchert, The Aldrich Library of NMR Spectra. 
2. a ed. Milwaukee, WI: The Aldrich Chemical Company.) 


19-38. En la espectroscopia de RMN, /,como se transforman las senates en las de la region de audiofre- 
cuencia? 

19-39. Explicar los principios de los detectores en cuadratura empleados en FT/RMN. 

19-40. Describir las diferencias entre el desacoplamiento de proton sin resonancia y de banda ancha en la 
espectroscopia de RMN de l3 C. 

19-41. /Que es el efecto nuclear de Overhauser y cual es su origen? 

19-42. ^Cuales son las causas del ensanchamiento de banda en los espectros de i3 C de los solidos? /Como 
se estrechan las ltneas para poder obtener espectros de alta resolution? 



Espectrometria de masas molecular 


e todas las herramientas analiticas de que 
dispone el cientifico, la espectrometria de masas es 
quizas la de mayor aplicacion, en el sentido de que 
esta tecnica es capaz de proporcionar informacion 
acerca: (1) de la composicion elemental de las 
muestras, (2) de la estructura de las moleculas 
inorgdnicas, organicas y bioldgicas; (3) de la com- 
posicion cualitativa y cuantitativa de mezclas com- 
plejas; (4) de la estructura y composicion de su- 
perficies solidas; y (5) de las relaciones isotopicas 
de atomos en las muestras. 

En el Capitulo 11 se ha estudiado ya como uti- 
lizan los quimicos la espectrometria de masas 
para la identificacion y determinacion cuantitati- 
va de uno o mas elementos en una muestra. Este 
capitulo esta dedicado a describir como se utiliza 
la espectrometria de masas para obtener la infor- 
mcicidn indie adci en los puntos (2) y (3) del pa- 
rrafo anterior. El Capitulo 21 estudia como se 


emplea la espectrometria de masas para la eluci- 
dacion de estructuras y la composicion de su- 
perficies. Finalmente, en el Apartado 32D, se es- 
tudia la utilizacion de las relaciones isotopicas 
que se determinan por espectrometria de masas. 

La primera aplicacion general de la espectro- 
metria de masas molecular en andlisis quimico de 
rutina se produjo a principio de los ahos cuarenta, 
cuando estas tecnicas comenzaron a ser aplicadas 
en la industria del petroleo, para el andlisis cuanti- 
tativo en mezclas de hidrocarburos, producidas por 
fraccionamientos cataliticos. Anteriormente, el and- 
lisis de las mezclas de este tipo, que con frecuencia 
poseian hasta nueve componentes hidrocarbonados, 
se llevaba a cabo por destilacion fraccionada y pos- 
teriores medidas del indice de refraccion de los 
componentes separados. Para completar el andlisis 
se requeria un tiempo de operacion de 200 boras o 
mas. Se descubrio que una informacion similar se 
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podia obtener en tan solo algunas horns o incluso 
menos, con un espectrometro de masas. Esta eficaz 
mejora, supuso la aparicion y rapido perfecciona- 
miento de los espectrometros de masas eomerciales. 
A comienzo de los ahos cincuenta, estos instrumen- 
tos eomerciales empezaron a ser utilizados por los 
quimicos para la identificacion y elucidacion es- 
tmctural de una amplia variedad de compuestos or- 
ganicos. Este uso de la espectrometria de masas 
junto con la invencion de la resonancia magnetica 
nuclear y el desarrollo de la espectrometria en el 
infrarrojo, revolucionaron el campo de trabajo de 
los quimicos organicos respecto a la identificacion 
y determinacion de la estructura de las moleculas. 
Esta aplicacion de la espectrometria de masas es 
aun de capital importancia. 

En la decada de los ochenta, las aplicaciones 
de esta tecnica experimentaron grandes cambios 
como consecuencia del desarrollo de los metodos 
de production de iones de moleculas no volatiles o 
termolabiles, muchas de ellas estudiadas con fre- 
cuencia por bioquimicos y biologos. Desde aproxi- 
madamente 1990, ha habido un enorme crecimien- 
to de la espectrometria de masas en el area 
biologica como consecuencia de los nuevos meto- 
dos de ionizacidn. Actualmente esta tecnica esta 
siendo aplicada a la determinacion de estructuras 
de polipeptidos, proteinas y otros biopolimeros de 
elevado peso molecular. 

En este capitulo se describe en primer lugar, 
brevemente, la naturaleza de los espectros de ma- 
sas, definiendo algunos terminos utilizados en es- 
pectrometria de masas molecular. Posteriormente 
se consideran las diferentes tecnicas que se utili- 
zan paraformar los iones a partir de las moleculas 
de analito en los espectrometros de masas asi 
como los tipos de espectros producidos por estas 
tecnicas. Despues se estudian con detalle los dis- 
tintos tipos de espectrometros de masas que se uti- 
lizan en esta tecnica (diferentes de los instrumen- 
tos de cuadrupolo y de tiempo de vuelo, que se 
tratan con detalle en el Apartado 11B-2). Final- 
mente se describen algunas de las aplicaciones ac- 
tuates de la espectrometria de masas molecular 1 . 


20A. ESPECTROS DE MASAS 
MOLECULARES 

La Figura 20-1 ilustra la forma en que habitual- 
mente se presentan los espectros de masas. El ana- 
lito es etilbenceno y tiene una masa molecular de 
10 6 daltons. Para obtener este espectro, se bombar- 
dea el vapor de etilbenceno, con un haz de electro- 
nes que da lugar a la perdida de un electron del 
analito y a la formacion de un ion molecular M + 
como se muestra en la reaction 

C 6 H 5 CH 2 CH 3 + e" -» C 6 H 5 CH 2 CH; + + 2e“ (20-1) 

La especie cargada C 6 H 5 CH 2 CH’ + es el ion mole- 
cular. Como indica el asterisco,el ion molecular es 
un ion radical y tiene el mismo peso molecular que 
la molecula. 

La colision entre los electrones energeticos y 
las moleculas de analito, proporcionan en general a 
estas, suficiente energfa para dejarlas en estado ex- 
citado. Posteriormente se produce la relajacion, 
con frecuencia, mediante fragmentation de parte 
de los iones moleculares, que dan lugar a iones de 
masas mas bajas. Por ejemplo, en el caso del etil- 
benceno, el producto mayor es el C 6 H 5 CH 2 que 
surge de la perdida de un grupo CH 3 . Tambien se 
forman, en menor cantidad, otros fragmentos mas 
pequenos cargados positivamente. 

Los iones positivos producidos por impacto de 
electrones pasan a traves de la rendija del espectro- 
metro de masas, de donde salen de acuerdo con su 
relacion masa /carga originandose un espectro de 
masas. La representation grafica de la Figura 20- 1 
muestra la forma en la que habitualmente se pre- 
sentan los datos espectrales de masas. Observese 
que tiene la forma de un grafico de barras, en cada 
una de las cuales se relaciona la intensidad relativa 
de los picos de masa con respecto a su relacion 
masa-carga. Observese asimismo que en cada es- 


1 Para monografias relacionadas con la espectrometria de 
masas molecular, vease F. A. White y G. M. Wood, Mass Spec- 
trometry: Applications in Science and Engineering. New York: 
Wiley-Interscience, 1986; J. T. Watson, Introduction to Mass 
Spectrometry, 3. a ed. New York; Lippincott-Raven, 1997: H. E. 
Duckworth, R. C. Barber y V. S. Venkatasubramanian, Mass 
Spectroscopy, 2. a ed. Cambridge, UK: Cambridge University 
Press, 1986; M. E. Rose y A. W. Johnstone, Mass Spectrometry 
for Chemists and Biochemists. New York: Cambridge Univer- 
sity Press, 1982; G. A. Eadon, en Treatise on Analytical Che- 
mistry, 2. a ed., J. D. Winefordner, M. M. Bursey e I. M. Kolt- 
hoff, Eds., Parte I, Vol 11, Capftulo 1. New York: Wiley, 1989. 
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Figura 20-1. Espectro de masas del etilbenceno. 


pectro, al pico mas alto, denominado pico base, se 
le asigna el valor 100 de forma arbitraria. Se consi- 
dera la altura del resto de los picos como un por- 
centaje de la altura del pico base. Los espectrome- 
tros de masas modemos estan programados para 
reconocer el pico base y ajustar el resto de los picos 
respecto a el. 

20B. FUENTES DE IONES 

El punto de arranque de un analisis por espectro- 
metrfa de masas es la formacion de iones del anali- 
to en forma gaseosa y la proyeccion y utilidad del 
mismo, esta condicionada por el proceso de ioniza- 
cion. El aspecto de los espectros de masas para dis- 
tintas especies moleculares, depende en gran medi- 
da del metodo utilizado para la formacion de los 
iones. En la Tabla 20-1 se facilita un listado de nu- 
merosas fuentes de iones empleadas en espectro- 
metrfa de masas molecular 2 . Observese que estos 
metodos pertenecen a dos categorfas principales: 
fuentes de fas e gaseosa y fuentes de desorcidn. En 
las primeras, que incluyen las tres primeras fuentes 
de la tabla, primero se volatiliza la muestra y luego 
se ioniza. En las siguientes, la muestra, en estado 
solido o h'quido, se transforma directamente en 
iones gaseosos. Una ventaja de las fuentes de de- 


2 Para una revision de las fuentes de iones modemas, vease 
R. P. Lattimer y H. R. Schulten, Anal. Chem.. 1989, 61, 1201A; 

K. L. Busch y R. G. Cooks, Science, 1982, 2/8, 247; E. R. Grant 
y R. G. Cooks, Science, 1990, 250, 61; R. J. Cotter, Anal. 

Chem., 1988, 60, 781 A; J. B. Fenn, y col., Science, 1989, 

246, 64. 


sorcion es que son aplicables a muestras no volati- 
les y termicamente inestables. Normalmente los 
espectrometros de masas comerciales estan equipa- 
dos con accesorios que permiten el uso de varias de 
estas fuentes de forma intercambiable. 

Las fuentes de fase gaseosa estan generalmente 
restringidas a compuestos termicamente estables 
que tengan puntos de ebullicion menores de apro- 
ximadamente 500 °C. En la mayorfa de los casos, 
estos requerimientos limitan la utilization de las 
fuentes de fase gaseosa a compuestos con pesos 
moleculares menores de aproximadamente 10 3 * dal- 
tons. Las fuentes de desorcion, en las que no se 
requiere la volatilization de las moleculas de anali- 
to, son aplicables a aquellos compuestos que tienen 
pesos moleculares mayores de 10 5 daltons. 

Las fuentes de iones se clasifican a menudo en 
fuentes duras o fuentes blandas. Las fuentes duras 
comunican energia suficiente a las moleculas, de 
manera que se encuentran en un estado de energia 
altamente excitado. La relajacion posterior, impli- 
ca la rotura de las uniones, produciendo iones frag- 
mentados con una relation masa carga menor que 
la del ion molecular. Las fuentes blandas dan lugar 
a poca fragmentation. En consecuencia, el espec- 
tro de masas resultante, consta del pico del ion mo- 
lecular y solo alguno o incluso ningun otro pico. La 
Figura 20-2 muestra la diferencia que presenta un 
espectro obtenido con una fuente dura y otro con 
una fuente blanda. 

Ambos tipos de espectros son utiles en analisis. 
El espectro complejo de una fuente dura proporcio- 
na informacion util acerca de la naturaleza de los 
grupos funcionales, asf como informacion estructu- 
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TABLA 20-1. Fuentes de iones en espectrometrfa de masas molecular 
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ral de los analitos. Los espectros de una fuente blan- 
da son utiles, ya que permiten la determination exac- 
ta del peso molecular de la molecula o moleculas. 


20B-1. Fuente de impacto 
de electrones 

Anteriormente, los iones para analisis de masas se 
producfan por bombardeo de electrones. En este 
caso la muestra se sometfa a una temperatura sufi- 
cientemente elevada como para producir un vapor 
molecular, el cual posteriormente se ioniza bom- 
bardeando las moleculas originadas con un haz de 
electrones de elevada energfa. A pesar de ciertas 
desventajas, esta tecnica es todavi'a de gran impor- 
tancia y es la que se ha utilizado para obtener la 
mayor parte de los espectros que componen las co- 
lecciones de espectros. 

La Figura 20-3 muestra el diagrama de una 
fuente de iones de impacto de electrones sencilla. 
Los electrones son emitidos por un filamento ca- 
liente de wolframio o de renio y se aceleran me- 
diante un potencial de aproximadamente 70 V que 
se aplica entre el filamento y el anodo. Como se 
muestra en la figura , las trayectorias de los electro- 
nes y las moleculas, estan en angulo recto y se cru- 
zan en el centra de la fuente donde colisionan y 
tiene lugar la ionizacion. El producto primario son 
iones de una unica carga positiva que se forman 
cuando los electrones de elevada energfa se acer- 
can suficientemente a las moleculas como para 
causarles la perdida de electrones por repulsion 
electrostatica. La ionizacion por impacto de elec- 
trones no es muy eficaz y solo alrededor de una 


molecula entre un millon experimenta la reaction 
primaria 

M + e~ — > M’ + + 2e“ (20-2) 

Donde M representa la molecula de analito y M' + 
es su ion molecular. Los iones positivos produci- 
dos en un impacto de electrones son atrafdos a tra- 
ves de la rendija hacia la primera placa de acelera- 
cion mediante una pequefia diferencia de potencial 
(normalmente 5V) que se aplica entre esta placa y 
las placas repulsoras que se muestran en la Figu- 
ra 20-3. En los instrumentos de sector magnetico, 
se aplican a las placas aceleradoras potenciales ele- 
vados ( 1 0 4 a 1 0 4 V ). que permiten a los iones alcan- 
zar sus velocidades finales antes de que entren en 
el analizador de masas. Las fuentes comerciales de 
impacto de electrones son mas complejas que las 
que se muestran en la Figura 20-3 y pueden utilizar- 
se campos electrotaticos o magneticos adicionales 
para manipular el haz de electrones y/o de iones. 


EJEMPLO 20-1 

(a) Calcular la energfa cinetica que adquirirfa un 
ion monovalente (z=l) si fuese acelerado mediante 
un potencial de 10 3 V en una fuente de impacto de 
electrones. (b) ^Depende la energfa cinetica de este 
ion de su masa? (c) ^Depende la velocidad del ion 
de su masa? 

(a) La energfa cinetica (EC) suministrada al ion 
se debe al potencial de aceleracion V y viene 
dado por la ecuacion 

EC=qW = zeV 


Rendija de electrones ' 

Rendija de \ 

enfoque \ 

1 / Segunda rendija \ 

aceleracion \ 



\ Repul sores 
' Region de ionizacidn 
\ 

\ Haz de electrones 

N. 


Al analizador 
de masas 


Figura 20-3. Fuente de impacto de electrones. (De R. M. Silverstein, G. C. Bossier y T. C. Morrill, 
Spectrometric Identification of Organic Compounds, 5." ed., pag. 4. New York: Wiley, 1991. Reproducido 
con autorizacion de John Wiley & Sons, Inc.) 
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donde e es la carga electronica (1,6 x 10“ 19 
culombios). Por tanto, para z = 1 

EC = 1 x 1,6 x 10"' 9 C x 10 3 V = 1,6 x 1(T 16 J 

(b) La energia cinetica que adquiere un ion en la 
fuente es independiente de su masa y solo de- 
pende de su carga y del potencial de acelera- 
cion. 

(c) La componente translacional de la energia ci- 
netica de un ion es funcion de la masa del ion 
m y de su velocidad v tal como viene dado por 
la ecuacion 

EC = (1/2) mv 2 o y = (2 EC/m) 1/2 

De modo que, si todos los iones adquieren la mis- 
ma cantidad de energia cinetica, aquellos iones con 
masas mayores deben tener velocidades menores. 


Espectros de masas de impacto de electrones 

Con objeto de formar un numero significativo de 
iones gaseosos en una proportion reproducible, es 
necesario que los electrones generados por el fila- 
mento sean acelerados mediante un potencial ma- 
yor de unos 50 V. La pequena masa y la alta ener- 
gia cinetica de los electrones resultantes, produce 
pequenos aumentos en la energia translacional de 
las moleculas con las que chocan. En cambio, las 
moleculas adquieren estados vibracionales y rota- 
cionales excitados. La subsecuente relajacion tiene 
lugar normalmente mediante una elevada fragmen- 
tation que da lugar a un gran numero de iones posi- 
tives de diversas masas que son menores (y en oca- 
siones mayores) que la del ion molecular. Estos 
iones de masas mas bajas se llaman iones hijos. La 
Tabla 20-2 muestra algunas reacciones de frag- 
mentation caracteristicas que se producen despues 
de la formation por impacto de electrones de un 
ion progenitor a partir de una hipotetica molecu- 
la ABCD. 

Los complejos espectros de masas que se obtie- 
nen en la ionizacion por impacto de electrones son 
utiles para la identification de compuestos. Por 
otra parte, para cierto tipo de moleculas, la frag- 
mentation es tan efectiva que no queda ningun ion 
molecular, por tanto la information mas importan- 
te para la determination del peso molecular se 
pierde. La Figura 20-4 muestra los espectros de im- 
pacto de electrones de dos moleculas organicas 


sencillas: el cloruro de metileno y el 1-pentanol. 
Observese que en cada uno de los espectros, el pico 
base corresponde a un fragmento de la molecula 
que tiene una masa significativamente menor que 
la masa molecular del compuesto original. Para el 
cloruro de metileno, el pico base aparece a una 
masa de 49, que corresponde a la perdida de un 
atomo de Cl. Para el 1-pentanol el pico base se en- 
cuentra a una m/z de 44, que es la del ion hijo 
CH 2 CHOH + . Normalmente en los espectros de im- 
pacto de electrones, los picos base corresponden a 
fragmentos como estos y no al del ion molecular. 

En cada caso, el pico del ion molecular aparece 
a la masa correspondiente al peso molecular del 
analito. Asf, se observan picos de ion molecular 
a 84 para el cloruro de metileno y 88 para el 1-pen- 
tanol. El pico del ion molecular es, naturalmente, 
de gran importancia en las determinaciones estruc- 
turales ya que su masa proporciona el peso molecu- 
lar del analito. Desafortunadamente, no siempre es 
posible identificar el pico del ion molecular. De he- 
cho, ciertas moleculas no dan pico de ion molecu- 
lar cuando se realiza una ionizacion por impacto de 
electrones (vease Fig. 20-2a). 


EJEMPLO 20-2 

(a) Calcular la energia que adquieren los electrones 
(en J/mol) como resultado de ser acelerados por un 
potencial de 70 V. (b) Comparar esta energia con 
la de un enlace qufmico tfpico. 

(a) La energia cinetica EC de un electron indivi- 
dual es igual al producto de la carga del elec- 
tron e por el potencial V mediante el cual ha 
sido acelerado. Multiplicando la energia cine- 
tica de un unico electron por el numero de 
Avogadro, N, se obtiene la energia por mol. 

EC = eVN 

= (1,60 x 10 ~ 19 C/e")(70 V)N 
= (1,12 x 10- 17 CV/e“)(6,02 x 10 23 e7mol) 

= 6,7 x 10 6 J/mol o 6,7 x 10 3 kJ/mol 

(b) Las energfas de enlace tfpicas se situan en el 
intervalo de 200 a 600 kJ/mol. Por tanto, un 
electron que ha sido acelerado con 70 V po- 
see generalmente una energia considerable- 
mente mayor de la necesaria para romper un 
enlace qufmico. 
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TABLA 20-2. Algunas reacciones caracteristicas en una fuente de impacto de electrones 


Formation del ion molecular 
Fragmentation 


Reordenamiento seguido de fragmentacion 


ABCD + e 
ABCD‘ + -» 



ABCD‘ + 


ABCD* + + 2e‘ 

A + + BCD’ 

A* + BCD + — > BC + + D 


CD* + AB 




AB* + CD + 

BC* 

ADBC — \ 

AD* 


B + A + 
A + B + 

D + C + 
C + D + 

+ AD + 

+ BC + 


Colision seguida de fragmentacion ABCD* + + ABCD — > (ABCD)* 2+ — » BCD* + ABCDA + 


Picos de Los isotopos 

Es interesante senalar que en los espectros que se 
muestran en las Figuras 20- 1 y 20-4, aparecen pi- 
cos que corresponden a masas mayores que la del 
ion molecular. Estos picos se pueden atribuir a iones 
que tienen la misma formula qufmica pero diferen- 
tes composiciones isotopicas. Por ejemplo, para el 
cloruro de metileno, las especies isotopicas mas im- 
portantes son ,2 C'H 2 35 C1 2 (m = 84), I3 C'H, 35 C1 2 
(m = 85), 12 C ! H 2 35 C1 37 C1 (m = 86), I3 C'H 2 35 C1 37 C1 
(m = 87), i 2 C‘H 2 37 C1 2 (m = 88). Los picos de cada 
una de estas especies se pueden ver en la Figu- 
ra 20-4a. El tamano de los diferentes picos depen- 
de de la abundancia natural relativa de los isotopos. 
La Tabla 20-3 enumera los isotopos mas comunes 
de los atomos que aparecen normalmente en los 
compuestos organicos. Hay que senalar que el 
fluor, el fosforo, el yodo y el sodio, aparecen solo 
como un unico isotopo. 

En la Figura 20- 1 , el pequefio pico del etilben- 
ceno correspondiente a la masa de 107 , se debe a 
la presencia de l3 C en alguna de las moleculas. Las 
intensidades de los picos debidos a la incorpora- 
tion de dos o mas atomos de l3 C en el etilbenceno, 
se puede predecir con buena precision pero son tan 
pequenos que no son detectables debido a la baja 
probabilidad de que haya mas de un atomo de l3 C 
en una molecula de pequeno tamano. Como se vera 
en el Apartado 20D-1, los picos de los isotopos 
proporcionan a menudo un medio util para la deter- 
mination de la formula de un compuesto. 


Picos resultantes de las colisiones 

Las colisiones ion-molecula tales como las que 
muestra la ultima ecuacion de la Tabla 20-2 pue- 
den producir picos que corresponden a masas mas 
elevadas que la del ion molecular. Sin embargo, a 
presiones normales de la muestra, la unica reaccion 
importante de este tipo es aquella en la que, por 
medio de las colisiones, se transfiere un atomo de 
hidrogeno al ion para dar un ion molecular proto- 
nado; el resultado es un pico intenso (M + 1) + . Esta 
transferencia es una reaccion de segundo orden y la 
cantidad de producto, depende en gran medida de 
la concentracion de reaccionante. En consecuen- 
cia, la altura de un pico (M + 1) + , debido a esta 
reaccion, aumenta mas rapidamente al aumentar la 
presion de la muestra de lo que lo hacen las alturas 
de los otros picos, por lo que normalmente la de- 
tection de esta reaccion es posible. 

Ventajas e inconvenientes de las fuentes 
de impacto de electrones 

Las fuentes de impacto de electrones son adecua- 
das para el uso y production de corrientes de iones 
elevadas, obteniendose buenas sensibilidades. La 
extensa fragmentacion y consecuentemente el ele- 
vado numero de picos, es tambien una ventaja ya 
que a menudo permite identificaciones inequfvocas 
de los posibles analitos, no obstante, esta fragmen- 
tacion puede ser tambien un inconveniente cuando 
da lugar a la desaparicion del pico del ion molecu- 
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(a) 



m/z 

(b) 


Figura 20-4. Espectros de masas por impact® de electrones del (a) cloruro de metileno y (b) 
l-pentanol. 


lar ya que impide establecer el peso molecular del 
analito. Otra limitacion de estas fuentes es la nece- 
sidad de volatilizar la muestra, porque puede dar 
lugar a una degradacion termica de algunos anali- 
tos antes de que se produzca la ionizacion. Los 
efectos de la descomposicion termica se pueden a 
veces minimizar realizando la volatilizacidn en 
una sonda caliente que se situa cerca de la rendija 
de entrada del espectrometro. Cuanto menor es la 
presion en el area de la fuente mas baja es la tem- 
peratura a la que se produce la volatilizacidn. Ade- 
mas la descomposicion termica se realiza en menos 
tiempo. 

Como se ha comentado anteriormente, las 
fuentes de impacto de electrones son solo aplica- 
bles a analitos con pesos moleculares menores de 
aproximadamente 1 O' dal tons. 


20B-2. Fuentes y espectros 

de ionizacion quimica 

Los espectrometros de masas mas modernos estan 
disenados para poder realizar la ionizacion de im- 
pacto de electrones y la ionizacion quimica, de for- 
ma intercambiable. En la ionizacion quimica, los 
atomos gaseosos de la muestra (tanto de un sistema 
de entrada indirecto como de una sonda caliente) 
se ionizan al colisionar con los iones producidos al 
bombardear con electrones un exceso de gas reacti- 
vo. Normalmente se utilizan iones positivos, aun- 
que la ionizacion quimica de iones negativos se 
utiliza ocasionalmente en aquellos analitos que 
contienen atomos muy electronegativos 3 . La ioni- 


3 R. C. Dougherty, Anal. Chem.. 1981, 53. 625A. 
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TABLA 20-3. Abundancia natural de los isotopos de ios elementos mas frecuentes 


Elemento" 

Isotopo mas 
abundante 

Abundancia de otros isotopos relativa 
a 100 partes del mas abundante 7 ’ 

Hidrogeno 

'H 

2 H 

0,015 

Carbono 

l2 C 

,3 C 

1,08 

Nitrogeno 

l4 N 

i5 N 

0,37 

Oxfgeno 

I6q 

l7 0 

0,04 



l8 o 

0,20 

Azufre 

32 s 

33 s 

0,80 



34 s 

4,40 

Cloro 

35 C1 

37 C1 

32,5 

Bromo 

79 Br 

81 Br 

98,0 

Sflice 

28 Si 

29 Si 

5,1 



30 Si 

3,4 


" Fluor (''“F), fosforo ( 3I P), sodio ( 23 Na) e iodo ( l27 I) no tienen mas isotopos presentes en la naturaleza. 

* Los valores numericos indican el nuniero promedio de atomos isotopicos presentes por cada 1 00 atomos del isotopo mas abundante: 
asf, por cada 100 atomos de l2 C habra un promedio de 1,08 atomos de n C. 


zacion qufmica es probablemente el segundo de los 
procedimientos mas utilizados para la production 
de iones en espectrometria de masas 4 . 

Para llevar a cabo experimentos mediante ioni- 
zacion qufmica, es necesario modificar la zona de 
ionizacion del haz de electrones, que se muestra en 
la Figura 20-3, incrementando la capacidad de la 
bomba de vacfo y reduciendo la anchura de la ren- 
dija que conduce al analizador de masas. Estas tne- 
didas permiten mantener una presion del reactivo 
de aproximadamente 1 torr en el area de ionizacion 
mientras se mantiene una presion en el analizador 
por debajo de 10 ~ 5 torr. Con estos cambios se intro- 
duce un reactivo gaseoso en la region de ionizacion 
en una cantidad tal que la relacion de concentra- 
tion entre el reactivo y la muestra sea de 1 0 3 a 1 0 4 . 
Debido a esta gran diferencia de concentration el 
haz de electrones reacciona casi exclusivamente 
con las moleculas de reactivo. 

Uno de los reactivos mas comunes es el meta- 
no, que reacciona con electrones de elevada ener- 
gia para dar varios iones como CH 4 , CH 3 y CH 2 . 
Los dos primeros predominan y representan apro- 
ximadamente el 90 por 100 de los productos de 
reaction. Estos iones reaccionan rapidamente con 
moleculas de metano adicionales como sigue: 

CH 4 + ch 4 -» ch; + CH 3 
ch; + ch 4 -> c 2 h; + h 2 


4 Para un estudio mas detallado sobre la ionizacion qufmica, 
vease B. Munson, Anal. Chem., 1977 , 49, 772A; A. Harrison, Che- 
mical Ionization Mass Spectrometry. Boca Raton, FL CRC Press, 

1983. 


Generalmente, las colisiones entre la molecula 
de la muestra MH y CHj o C 2 Hj son muy reactivas 
e implican la transferencia de protones o de hidru- 


ros. Por ejemplo, 

ch; + mh — > mh: 
c 2 h; + MH -> mh: 

C 2 H; + MH — > M + -1 


transferencia 
4 de protones 

P „ transferencia 

2 4 de protones 

r „ transferencia 

2 6 de hidruros 


Observese que las reacciones de transferencia 
de protones dan el ion (M + 1) + mientras que la 
transferencia de hidruros produce un ion con una 
masa una unidad inferior a la del analito, que es el 
ion (M - 1 ) + En algunos compuestos, tambien se 
encuentra un pico (M + 29) + , que resulta de la 
transferencia de un ion C 2 H 3 al analito. Una gran 
variedad de reactivos, tales como propano, isobuta- 
no y amonfaco, se utilizan para la ionizacion quf- 
mica. Cada uno de ellos produce un espectro dife- 
rente con el mismo analito 

La Figura 20-2 compara los espectros de ioni- 
zacion qufmica y de impacto de electrones para el 
1-decanol. El espectro de impacto de electrones 
(Fig. 20-2a) pone de manifiesto la elevada y rapida 
fragmentacion del ion molecular. No se observan 
picos detectables por encima de la masa de 112 , 
que corresponde al ion C S H} 6 . 

El pico base lo proporciona el ion C 3 Hj que co- 
rresponde a una masa de 41 y otros picos para va- 
rias especies C, se agrupan alrededor del pico base. 
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Series similares de picos que aparecen a 14, 28 y 
42 unidades de masa superiores, corresponden a 
los iones con uno, dos y tres grupos CH 2 adicio- 
nales. 

Comparado con el espectro de impacto de elec- 
trones, el espectro de ionizacion quimica que se 
muestra en la Figura 20-2b es mucho mas sencillo 
y consta del pico (M - 1) + , un pico base correspon- 
diente al ion molecular que ha perdido un grupo 
OH y una serie de picos que difieren uno de otro en 
14 unidades de masa. Como en el espectro de im- 
pacto de electrones, estos picos surgen de los iones 
formados por rotura de los enlaces carbono-carbo- 
no adyacentes. Como ya se ha dicho, los espectros 
de ionizacion quimica generalmente contienen pi- 
cos (M + 1) + o (M - 1) + bien definidos que resultan 
de la adicion o sustraccion de un proton en presen- 
cia del ion reactivo. 


20B-3. Fuentes y espectros 

de ionizacion por campo 5 

En las fuentes de ionizacion por campo, los iones 
se forman bajo la influencia de un campo electrico 
elevado (10 8 V/cm). Esos campos se producen al 
aplicar elevados potenciales (10 a 20 kV) a emiso- 
res especialmente construidos, que estan formados 
por numerosas puntas finas cuyos diametros son 
menores de 1 pm A menudo estos emisores, ad- 
quieren la forma de un fino hilo de wolframio 
( k 10 pm de diametro) en el cual se han formado 
dendritas o filamentos microscopicos de carbono 
por pirolisis de benzonitrilo en un campo electrico 
elevado. El resultado de este tratamiento es la apa- 
ricion de centenares de microagujas de carbon que 
emergen desde la superficie del hilo. 

Los emisores de ionizacion por campo se colo- 
can a una distancia de 0,5 a 2 mm del catodo, el 
cual a menudo tambien sirve de rendija. La mues- 
tra gaseosa procedente de un sistema de entrada in- 
directo puede difundir hacia el area de campo ele- 
vado, alrededor de las microagujas del anodo. El 
campo electrico se concentra en las agujas emiso- 
ras y la ionizacion se produce por un mecanismo de 
efecto tunel de mecanica cuantica en el que los 
electrones del analito son extrafdos por las micro- 


5 Para una revision de este tipo de fuentes, vease R. P. Latti- 

mer y H. R. Schulten, Anal. Chem ., 1989, 61, 1201 A; T. Komo- 

ri, T. Kawasaki, y H. R. Schulten, Mass Spectrom. Rev., 1985, 

4 , 155. 


agujas del anodo. En este caso el analito adquiere 
poca energfa vibracional y rotacional; por lo que 
tiene lugar poca fragmentacion. 

La Figura 20-5 muestra los espectros obtenidos 
para el acido glutamico por (a) ionizacion por im- 
pacto de electrones y (b) ionizacion por campo. En 
el espectro de impacto de electrones, el pico del ion 
progenitor a una masa de 147 no es detectable. El 
mayor pico observable (masa 1 29) se debe a la per- 
dida de agua del ion molecular y el pico base a una 
masa de 84 se obtiene a partir de la perdida de agua 
ademas de un grupo — COOH. A masas mas bajas 
aparecen tambien otros muchos fragmentos. Por el 
contrario, el espectro de ionizacion por campo es 
relativamente sencillo, con un pico facilmente dis- 
tinguible (M + 1) + que corresponde a una masa 
de 148. 

Una limitation de la ionizacion por campo es 
su sensibilidad, que es al menos un orden de mag- 
nitud inferior a la de las fuentes de impacto de elec- 
trones, las corrientes maximas son del orden de 
10"" A. 

20B-4. Fuentes de desorcion 6 * 

Los metodos de ionizacion descritos requieren que 
los agentes de ionizacion actuen sobre muestras 
gaseosas. Tales metodos no son aplicables a mues- 
tras no volatiles o termicamente inestables. En las 
dos ultimas decadas se han desarrollado numerosos 
metodos de ionizacion por desorcion para tratar 
este tipo de muestras (vease Tabla 20-1). Como 
consecuencia, actualmente se puede obtener infor- 
mation sobre espectros de masas de especies bio- 
qulmicas termicamente delicadas y especies que tie- 
nen pesos moleculares superiores a 10.000 daltons. 

Los metodos de desorcion prescinden de la vo- 
latilization y de la posterior ionizacion de la mole- 
cula de analito. En su lugar, se suministra energfa a 
la muestra solida o lfquida de diversas maneras, de 
modo que se provoca la formation directa de iones 
gaseosos. Como consecuencia, se obtienen espec- 
tros muy simplificados y a menudo consisten solo 
en el ion molecular o el ion molecular protonado. 
En la mayoria de los casos, se desconoce el proce- 
dimiento exacto de como se producen los iones sin 
fragmentacion. En este apartado se describen algu- 
nos de estos metodos. 


6 Para una discusion general de los metodos de desorcion, 
vease K. L. Busch y R. G. Cooks, Science, 1982, 218, 247. 





m/z 
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Figura 20-5. Espectros de masas del acido glutamico: (a) 
ionizacion de impacto de electrones, (b) ionizacion por campo, 
(c) desorcion por campo. (De H. D. Beckey, A. Heindrich y H. 
V. Winkler, Int. J. Mass Spec. Ion Phys., 1970, 3, App. 11. Con 
autorizacion. j 
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Fuentes de desorcion por campo 7 

En la desorcion por campo, se utiliza un emisor 
con multiples puntas similar al descrito en el Apar- 
tado 20B-3. En este caso, el electrodo se coloca 
sobre una sonda que puede retirarse del comparti- 
mento de la muestra y recubrirse con una disolu- 
cion de la muestra. Despues de reinsertar la sonda 
en el compartimento de la muestra, la ionizacion se 
produce por la aplicacion de un potencial elevado a 
este electrodo. En algunas muestras es necesario 
calentar el emisor, haciendo pasar una corriente. 
Como consecuencia puede ocurrir una degradation 
termica antes de completarse la ionizacion. 

La Figura 20-5c corresponde a un espectro de 
desorcion por campo del acido glutamico. Es inclu- 
so mas sencillo que el espectro de ionizacion por 
campo observandose tan solo el pico del ion mole- 
cular protonado a la masa de 148 y el de un isotopo 
a una masa de 149. 

Desorcion/ionizacion por laser asistida 
por una matriz 

La espectrometria de desorcion/ionizacion por la- 
ser asistida por una matriz (MALDI) es un metodo 
de ionizacion nuevo que permite obtener informa- 
cion sobre los pesos moleculares exactos de biopo- 
limeros polares en un intervalo de masas molecula- 
res de algunos miles a varios cientos de miles de 
daltons. El metodo fue descrito por primera vez en 
1988 y casi simultaneamente, por dos grupos de 
investigation, uno aleman y otro japones 8 . 

En la tecnica desarrollada por el grupo aleman, 
se mezcla una disolucion acuoso /alcoholica de la 
muestra con un gran exceso de una sustancia ma- 
triz que absorbe la radiation, tal como alguna de 
las relacionadas en la Tabla 20-4. La disolucion re- 
sultante se evapora en la superficie de una sonda 
metalica que se utiliza para la introduction de la 
muestra. La mezcla solida se expone a la action de 
un haz de laser pulsante, provocandose la sublima- 
tion del analito a iones que son introducidos en un 

1 Para revisiones de este tipo de fuentes, vease L. Prakai, 
Field Desorption Mass Spectrometry. New York: Marcel Dek- 
ker. 1989; R. P. Lattimer y H. R. Schulten, Anal. Chem., 1989. 
61, 1201A; T. Kormori, T. Kawasaki, y H. R. Schulten. Mass 
Spectrom. Rev., 1985, 4, 255. 

8 Vease M. Karas y F. Hillenkamp, Anal Chem., 1988. 60, 
2299; K. Tanaka, H. Waki, Y. Ido, S. Akita, Y. Yoshidda, y 
T. Yoshidda, Rapid Commun. Mass Spectro., 1988, 2, 151. 
Vease tambien F. Hillenkamp, M. Karas y B. T. Chait. Anal. 
Chem., 1991, 63, 1 193A. 
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Figura 20-6. Espectro MALDI con una matriz de aci- 
do nicotmico irradiada con un haz laser de 266 nm. ( De 
M. Karas y U. Bahr, Trends Anal., Chem., 1990 , 9, 323.) 


TABLA 20-4. Matrices de uso mas frecuente 
en MALDI, junto con las 
longitudes de onda utilizadas* 


Matriz 

Longitud 
de onda (nm) 

Acido nicotmico 

266, 220-290 

Derivados del acido benzoico: 
Acido 2,5-dihidroxibenzoico 
Acido vanflico 
Acido 2-aminobenzoico 

266, 337, 355 
266 

266, 337, 355 

Acido pirazinacarboxflico 

266 

Acido 3-aminopirazina-2-carboxflico 

337 

Derivados del acido cinamico; 
Acido ferulico 
Acido sinapinico 
Acido cafeico 

266, 377, 355 
266, 337, 355 
266, 337, 355 

Alcohol 3-nitrobencilico 

266 


* De M. Karas y U. Bahr, Trends Anal. Chem., 1990, 9, 322. 


muestra una baja absorbancia a dicha longitud de 
onda. Observese que el espectro se caracteriza por 
un ruido de fondo muy bajo y por la ausencia total 
de fragmentacion del ion analito. Observese asi- 
mismo que aparecen iones de carga multiple con 
cargas +2 y +3, asf como picos de especies de dos 
dimeros y un trfmero. 

El mecanismo del proceso descrito en el parra- 
fo anterior no es del todo conocido ni tampoco lo 
son las propiedades que un compuesto requiere 
para ser una matriz adecuada. Estudios empiricos 
muestran que el compuesto matriz debe absorber 
fuertemente la radiacion laser y debe ser suficien- 
temente soluble en el disolvente de la muestra 
como para que haya un gran exceso en la mezcla 
solida depositada en la sonda. (El analito no absor- 
berfa la radiacion laser en cantidad significativa 
dado que la fragmentacion se producirfa excluyen- 
do la formacion del ion molecular.) Existen solo 
ciertos compuestos que son adecuados como matri- 
ces para biopolimeros. Algunos de ellos se mues- 
tran en la Tabla 20-4. 


espectrometro de tiempo de vuelo para el analisis 
de masas 9 . El intervalo de tiempo entre los pulsos 
del laser es tal que el espectro completo puede ser 
registrado durante el perfodo que hay entre los pul- 
sos. El espectro de masa que se muestra en la Figu- 
ra 20-6 se ha obtenido de esta forma. El analito 
corresponde a un anticuerpo monoclonal de un ra- 
ton con una masa molecular de aproximadamente 
150.000 daltons. La sustancia matriz es el acido ni- 
cotmico que absorbe fuertemente la emision del la- 
ser a una longitud de onda de 266 nm. El analito 


9 Existen disponibles en el mercado instrumentos para 

MALDI. Vease D. Noble, Anal. Chem., 1995, 67, 497A. 


Ionizacion por electronebulizacion 10 

La espectrometria de masas con ionizacion por 
electronebulizacion (ESI/MS) descrita por primera 
vez en 1984 se ha convertido en una de las tecnicas 
mas importantes para el analisis de biomoleculas 
tales como polipeptidos, protefnas y oligonucleoti- 
dos con pesos moleculares iguales o superiores a 


10 R. D. Smith, J. A. Loo, C. G. Edmonds, C. J. Baringa, y 
H. R. Udseth, Anal Chem., 1990, 62, 882; J. B. Fenn, M. Mann. 
C. K. Meng, S. F. Wong, y C. M. Whitehouse, Science, 1989. 
246, 64; P. Kebarle y L. Tang, Anal Chem., 1993, 65, 972A; 
S. A. Hofstadler, R. Bakhtiar, y R. D. Smith, J. Chem. Educ., 
1996, 73, A82. 
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100.000 daltons". Adernas este metodo ha empe- 
zado a tener aplicacion en la caracterizacion de es- 
pecies inorganicas y polfmeros de smtesis l2 . 

La ionizacion por electronebulizacion se reali- 
za en condiciones atmosfericas de presion y tempe- 
ratura y en un instrumento como el que se muestra 
en la Figura 20-7. La disolucion de la muestra se 
bombea a traves de una aguja capilar de acero ino- 
xidable a un flujo de algunos microlitros por minu- 
to. La aguja se mantiene a un potencial de varios 
kilovoltios con respecto al electrodo cili'ndrico que 
rodea a dicha aguja. La niebla de finas gotitas car- 
gadas resultante, pasa despues a traves de un capi- 
lar de desolvatacion donde se produce la evapora- 
tion del disolvente y de las moleculas de analito y 
donde estas adquieren la carga. Debido a que las 
gotitas se vuelven mas pequenas como consecuen- 
cia de la evaporation del disolvente, su densidad 
de carga aumenta, produciendose la desorcion de 
los iones en la atmosfera gaseosa. 

El proceso de electronebulizacion tiene una ca- 
racterfstica muy interesante y util, que es la peque- 
na fragmentacion que se produce en biomoleculas 
grandes y termicamente fragiles. Adernas, los 
iones que se forman son de carga multiple y los 
valores de m/z son suficientemente bajos para po- 
der ser detectables con un instrumento de cuadru- 
polo con un intervalo de 1.500 o menos l3 . Esta pro- 
piedad se demuestra en los espectros de masas de 
cuatro protefnas de distintos pesos moleculares que 
se muestran en la Figura 20-8. En ellos, los picos 
adyacentes corresponden a los iones del analito 
que difieren en una carga. Un hecho notable en los 
espectros de protemas como los de la figura, es que 
la carga promedio se incrementa con el peso mole- 
cular de forma casi lineal. 

La carga correspondiente a cada pico se puede 
determinar mediante la distribucion de picos, por 
ello se puede determinar el peso molecular de pro- 
teinas a partir de los espectros tales como los que 
se muestran en la Figura 20-8 l4 . 

Una caracterfstica importante de la ionizacion 
por electronebulizacion es que se adaptan facil- 


11 R. Bakhtiar, S. A. Hofstadler y R. D. Smith, J. Chem. 
Educ., 1996, 73, A1I8. 

12 C. E. C. A. Hop y R. Bakhtiar, J. Chem. Educ., 1996, 73, 
A162. 

1 1 Para espectrometros especificamente disenados para es- 
pectrometria de masas con electronebulizacion, vease L. Vo- 
ress, Anal. Chem., 1994, 66, 481 A. 

14 Vease H. Drossman y col.. Anal. Chem., 1990, 62, 900. 
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Figura 20-7. Instrumento para ionizacion por electronebuli- 
zacion. (De J. B. Fenn y col., Science, 1989, 246, 65.) 


mente a la introduction directa de una muestra des- 
de una columna de cromatografia h'quida de alta 
eficacia o de electroforesis capilar. Estas aplicacio- 
nes se estudian en los Capftulos 28 y 30. 

Fuentes de bombardeo con atomos rapidos ' 5 

Las fuentes de bombardeo con atomos rapidos 
(FAB) han adquirido un papel importante en la 
production de iones para el estudio de especies po- 
lares de elevado peso molecular por espectrometria 
de masas. Con este tipo de fuentes, las muestras en 
un estado condensado, a menudo en una matriz de 
una disolucion de glicerol, se ionizan por bombar- 
deo con atomos de xenon o argon de elevada ener- 
gia (varios keV). Tanto los iones positivos como 
negativos del analito son expulsados de la superfi- 
cie de la muestra por un proceso de desorcion. Este 
tratamiento produce un calentamiento muy rapido 
de la muestra, lo que reduce su fragmentacion. La 
matriz h'quida ayuda a reducir la energfa de la red 
la cual debe vencerse para que se desorba un ion de 
la fase condensada y proporcione una manera de 
evitar el efecto producido por el bombardeo. 

El haz de atomos rapidos se obtienen haciendo 
pasar iones acelerados de argon o xenon de una 
fuente o canon de iones a traves de una camara que 
contiene atomos de argon o de xenon a una presion 
de aproximadamente 1CT 5 torr. Los iones a elevada 


15 Vease K. L. Rinehart Jr.. Science. 1982, 218. 254; 
M. Barber, R. S. Bordoli, G. J. Elliott. R. D. Sedgwick y A. N. 
Taylor, Anal. Chem.. 1982, 54, 645A; K. Biemann, Anal Chem., 
1986. 58, 1288A. 
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(d) 


Figura 20-8. Espectros de masas por electronebulizacion caracteristicos de protei'nas y peplidos. Los numeros situados enci- 
ma de los picos indican la carga molecular asociada a cada pico. (De R. D. Smith y col. Anal. Chem., 1990, 62, 887.) 


velocidad experimental! una reaccion de intercam- 
bio de electrones en resonancia con los atomos, sin 
que se produzca una perdida sustancial de energia 
traslacional, de ese modo. se forma un haz de dto- 
mos de alta energia. Los iones de baja energia que 
resultan en el intercambio se eliminan rapidamente 
mediante un sistema de desviacion electrostatica. 
Las sondas de atomos rapidos estan actualmente 
disponibles en diversas casas comerciales y la ma- 
yorfa de los espectrometros antiguos se pueden 
adaptar para usarlos. Los espectrometros mas re- 
cientes disponen de accesorios que permiten este 
tipo de ionizacion de la muestra. 

El bombardeo de compuestos organicos o bio- 
qufmicos con atomos rapidos normalmente produ- 
ce cantidades significativas de iones moleculares 
(al igual que fragmentos de iones) incluso para 
muestras de elevado peso molecular y termicamen- 
te inestables. Por ejemplo, con bombardeo con ato- 
mos rapidos, se han determinado pesos molecula- 


res por encima de 10.000 y se ha obtenido informa- 
cion estructural detallada para compuestos con pe- 
sos moleculares del orden de 3.000. 

Otros metodos de desorcion 

Un examen de la Tabla 20-1 revela que son posi- 
bles otros metodos de desorcion. Generalmente es- 
tos producen espectros de naturaleza similar a los 
metodos de desorcion descritos. 


20C. LOS ESPECTROMETROS 
DE MASAS 

Para realizar las medidas en espectrometrfa de ma- 
sas molecular se utilizan diversos tipos de instru- 
mentos. Dos de ellos, el espectrometro de cuadru- 
polo y el espectrometro de tiempo de vuelo han 
sido descritos con detalle en los Apartados 1 IB-2 
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y 1 IB-3. En este apartado se estudiaran otros tipos 
de espectrometros de masas comunes. 

20C-1. Descripcion general de los 

componentes del instrumento 

El diagrama de bloques de la Figura 20-9 muestra 
los componentes principales de los espectrometros 
de masas. El objetivo del sistema de entrada es in- 
troducir una pequena cantidad de muestra (igual o 
inferior a un micromol) en el espectrometro de ma- 
sas, donde sus componentes se convierten en iones 
gaseosos. A menudo, el sistema de entrada dispone 
de un medio para la volatilizacion de muestras soli- 
das o lfquidas. 

Las fuentes de iones de los espectrometros es- 
tudiadas con detalle en el apartado anterior, trans- 
forman los componentes de una muestra en iones. 
En muchos casos el sistema de entrada y la fuente 
de iones estan combinados en un unico componen- 
te. En todos los casos, se obtiene un haz de iones 
positivos o negativos (normalmente positivos) que 
posteriormente se acelera hacia el interior del ana- 
lizador de masas. 

La funcion del analizador de masas es analoga 
a la del sistema dispersante en un espectrometro 
optico. En el primero, sin embargo, la dispersion 
esta basada en la relacion carga/masa de los iones 
del analito en vez de en la longitud de onda de los 
fotones. Los espectrometros de masas se clasifi- 


can en distintas categories, dependiendo de la natu- 
raleza del analizador de masas. 

A1 igual que en un espectrometro optico, un es- 
pectrometro de masas dispone de un detector (para 
iones) que convierte el haz de iones en una serial 
electrica que puede ser procesada, almacenada en 
la memoria de un ordenador y mostrada o registra- 
da de diferentes maneras. Las caracterfsticas de los 
diversos tipos de detectores empleados en los es- 
pectrometros de masas se estudian en el Aparta- 
do 11B-1 

Un hecho caracterfstico de los espectrometros 
de masas, que no es frecuente en los instrumentos 
opticos , es la necesidad de disponer de un sistema 
de vacfo adecuado para mantener bajas presiones 
(10“ 8 a 10“ 4 torr) en todos los componentes del ins- 
trumento a exception del procesador de serial y del 
dispositivo de lectura. La necesidad de producir un 
alto vacfo se debe a que las partfculas cargadas, 
incluidos los electrones, interaccionan con los 
componentes de la atmosfera y como consecuencia 
son destruidos. 

En los apartados siguientes, se describen, pri- 
mero, los sistemas de entrada mas comunes en to- 
dos los tipos de espectrometros de masas. A conti- 
nuation se define la resolution, la cual determina 
la capacidad de un espectrometro para diferenciar 
entre iones de distintas masas. Finalmente, se des- 
criben varios tipos de analizadores de masas que 
dan lugar a las diferentes categorfas de estos instru- 
mentos. 


Nuestra 



Figura 20-9. Componentes de un espectrometro de masas. 
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20C-2. Sistemas de entrada de la muestra 

La finalidad del sistema de entrada es permitir la 
introduccion de una muestra representativa en la 
fuente de iones con la minima perdida de vact'o. 
Los espectrometros de masas mas modemos estan 
equipados con diversos tipos de entradas capaces 
de adaptarse a las distintas muestras, que incluyen 
sistemas indirectos de entrada, entradas por sonda 
directa, entradas cromatograficas y entrada de 
electroforesis capilar. 


Sistemas indirectos de entrada 

El sistema de entrada clasico (y el mas simple) es 
el indirecto, en el cual la muestra se volatiliza ex- 
temamente y se introduce en la region de ioniza- 
tion que esta a baja presion. La Figura 20-10 mues- 
tra el esquema de un sistema ti'pico que es aplicable 
a muestras gaseosas y lfquidas que tengan puntos 
de ebullition de hasta aproximadamente unos 
500 °C. Para muestras gaseosas, un pequeno volu- 
men medido de gas se recoge entre dos valvulas 



A la fuente 
de iones 


(a) 



(b> 


Figura 20-10. Esquema de (a) un sistema de introduccion de muestra extemo (observese que las 
diferentes partes no estan a escala) y (b) sonda para introducir la muestra directamente en la fuente de 
iones. (De G. A. Eadon, en Treatise on Analytical Chemistry, 2.“ ed„ J. D. Winefordner, M. M. Bursey e I. 
M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol, II, pag. 9. New York: Wiley, 1989. Reprodueido con autorizacion de John 
Wiley & Sons, Inc.) 
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colocadas en el area de medida que despues se ex- 
pande en un recipiente contenedor. Para los lfqui- 
dos se introduce en un deposito una cantidad pe- 
quena de la muestra, normalmente con una 
microjeringa. En ambos casos, el sistema de vacfo 
se usa para alcanzar una presion en la muestra de 
10“ 5 a 1 CP 4 torr. Para las muestras que tienen pun- 
tos de ebullicion superiores a 150 °C, el deposito y 
el tubo se deben mantener a temperatura elevada 
mediante un homo y unas cintas calefactoras. La 
temperatura maxima del horno es de 350 °C. Este 
maximo limita el sistema a lfquidos con puntos de 
ebullicion por debajo de 500 °C. La muestra, una 
vez en fase gaseosa, se introduce en el area de ioni- 
zacion del espectrometro a traves de un diafragma 
de metal o de vidrio que contiene uno o varios ori- 
ficios pequenos. El sistema de entrada es, normal- 
mente, de vidrio para evitar perdidas de analitos 
polares por adsorcion. 

Entrada por sonda directa 

Los lfquidos y solidos no volatiles se pueden intro- 
ducir en la region de ionizacidn mediante un sopor- 
te para muestra o sonda, el cual se inserta a traves 
de un cierre de vacfo (vease Fig. 20- 10b). El siste- 
ma de cierre esta disenado para limitar el volumen 
de aire que debe entrar desde el sistema despues de 
la insercion de la sonda en la region de ionizacidn. 
Las sondas se utilizan tambien cuando la cantidad 
de muestra es limitada, debido a que se pierde mu- 
cha menos muestra que con el sistema de entrada 
indirecto. Por tanto, los espectros de masas se pue- 
den obtener, a menudo, con solo algunos nanogra- 
mos de muestra. 

En una sonda, la muestra se pone generalmente 
en la superficie de un vidrio o en un tubo capilar de 
aluminio, un alambre fino o una copa pequena. La 
sonda se coloca a unos pocos mih'metros de la 
fuente de ionizacion y de la rendija que conduce al 
espectrometro. Normalmente, el suministro de la 
muestra se hace tanto calentandola como enfrian- 
dola en la sonda. 

La baja presion en el area de ionizacion y la 
proximidad de la muestra a la fuente de ionizacion, 
a menudo, hace posible la obtencion de espectros 
de compuestos termicamente inestables antes de 
que se descompongan. La baja presion proporciona 
tambien una concentracion elevada de compuestos 
poco volatiles en el area de ionizacion. De este 
modo, la sonda permite el estudio de materiales no 
volatiles tales como carbohidratos, esteroides, es- 


pecies organometalicas y sustancias polimericas de 
bajo peso molecular. El requisito principal de la 
muestra es que alcance una presion parcial de al 
menos 10“ 8 torr antes de que empiece a descompo- 
nerse. 

Sistemas de entrada cromatograficos 
y de electroforesis capilar 

Los espectrometros de masas, a menudo, estan aco- 
plados a sistemas de cromatograffa de gases o de 
lfquidos de alta eficacia o a columnas de electrofo- 
resis capilar que permiten la separacion y determi- 
nation de los componentes de mezclas complejas. 
El acoplamiento de una columna cromatografica o 
de electroforesis capilar a un espectrometro de ma- 
sas requiere la utilizacion de sistemas de entrada 
especiales, algunos de los cuales se describen en 
los Apartados 27D-3, 28C-6 y 30B-4. 

20C-3. Analizadores de masas 

Para la separacion de iones con diferente relation 
masa/carga se dispone de varios dispositivos. Lo 
ideal es que el analizador fuera capaz de distinguir 
entre diferencias muy pequenas de masa. Ademas, 
los analizadores deberfan permitir el paso del nu- 
mero de iones suficiente para producir corrientes 
ionicas faciles de medir. Al igual que sucede en los 
monocromadores opticos, a los que los analizado- 
res son analogos, estas dos propiedades no son to- 
talmente compatibles y siempre se debe llegar a un 
compromiso en el diseno. 

Resolucion de los espectrometros de masas 

La capacidad de un espectrometro de masas de dis- 
tinguir entre masas se expresa normalmente en ter- 
minos de su resolucion R, que se define como 

R = m/Am (20-3) 

donde Am es la diferencia de masa entre dos picos 
adyacentes que estan resueltos y m es la masa no- 
minal del primer pico (a veces se utiliza en su lugar 
la masa media de los dos picos). Se considera que 
dos picos estan separados si la altura del valle entre 
ellos no es mayor de una determinada fraction de 
su altura (a menudo un 10 por 100). Asf, un espec- 
trometro con una resolucion de 4.000 podra resol- 
ver picos que aparezcan a valores de m/z de 400,0 y 
400,1 (o 40,00 y 40,01). 
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La resolution que se necesita en un espectro- 
metro de masas depende en gran medida de su apli- 
cacion. Por ejemplo, para diferenciar entre iones de 
la misma masa nominal tales como C 1 H 4 , CH 2 N + , 
N 3 y CO + (todos ellos con 28 daltons de masa no- 
minal pero con masas exactas de 28,0313, 28,0187, 
28,0061 y 27,9949 daltons, respectivamente) se ne- 
cesita un instrumento con una resolucion de varios 
miles. Por otro lado, los iones de bajo peso molecu- 
lar que difieren en una unidad de masa o mas, por 
ejemplo, NHJ (m = 17) y CHj (m = 16) pueden 
distinguirse con un instrumento que tenga una re- 
solucion inferior a 50. Los espectrometros comer- 
ciales disponibles tienen resoluciones que van des- 
de aproximadamente 500 a 500.000. 


EJEMPLO 20-3 

^Que resolucion se requiere para separar los dos 
primeros iones mencionados en el ejemplo del pa- 
rrafo anterior? Aquf, 

Am = 28,0313 - 28,0187 = 0,0126 

Sustituyendo en la Ecuacion 20-3 se obtiene 

R = m/Am = 28,025/0,0126 = 2,22 x 10 3 

donde 28,025 es la media de las masas de las dos 
especies. 


La energfa traslacional, o cinetica, EC de un 
ion de masa m y carga z en la rendija de salida B 
viene dada por 

EC = zeV = ^ mv 2 (20-4) 

donde V es el potencial entre A y B, v es la veloci- 
dad del ion despues de la aceleracion y e es la carga 
del ion ( e = 1,60 x 10 " 19 C). Hay que destacar que 
todos los iones que tienen la misma carga z se su- 
pone que tienen la misma energfa cinetica despues 
de la aceleracion, independientemente de su masa. 
Esta suposicion solo es cierta de modo aproxima- 
do, debido a que los iones, antes de ser acelerados 
poseen una distribution estadfstica de velocidades 
(rapidez y direction) ,que se reflejara en una distri- 
bution similar para los iones acelerados. Las limi- 
taciones, de esta suposicion se discuten en el apar- 
tado siguiente en el que se tratan los instrumentos 
de doble enfoque. Debido a que todos los iones que 
abandonan la rendija tienen aproximadamente la 
misma energfa cinetica, los iones mas pesados se 
desplazan a traves del sector magnetico a velocida- 
des menores. 

La trayectoria descrita en el sector por los iones 
de una masa y carga dadas representa la resultante 
entre las dos fuerzas que actuan sobre ellos. La 
fuerza magnetica F M viene dada por la relation 

F m = Bzev (20-5) 


Analizadores de sector magnetico 


donde B es la fuerza del campo magnetico. La fuer- 
za centrfpeta resultante F c viene dada por 


Los analizadores de sector magnetico utilizan un 
iman permanente o un electroiman para hacer que 
el haz procedente de la fuente de iones se desplace 
con una trayectoria circular de 180, 90 o 60 grados. 
La Figura 20-1 1 muestra un instrumento de sector 
de 90 grados en el que los iones, formados por im- 
pacto de electrones, son acelerados a traves de la 
rendija B hacia el tubo analizador metalico, que se 
mantiene a una presion interna de alrededor de 
10 -7 torr. Se puede llevar a cabo un barrido de los 
iones de diferente masa a traves de la rendija de 
salida variando la fuerza del campo del iman o el 
potencial de aceleracion entre las rendijas Ay B. 
Los iones que pasan a traves de la rendija de sali- 
da se recogen en un electrodo colector y dan lugar 
a una corriente de iones que es amplificada y re- 
gistrada. 


F = 


mv 2 

r 


( 20 - 6 ) 


donde r es el radio de curvatura del sector magneti- 
co. Para que un ion atraviese la trayectoria circular 
hasta el colector, es necesario que F M y F c sean 
iguales. Asf, de las Ecuaciones 20-5 y 20-6 resulta 

Bzev = — (20-7) 

r 


y reordenando 


v = 


Bzer 

m 


( 20 - 8 ) 
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Espectrometros de doble enfoque 

Los instrumentos de sector magnetico estudiados 
en el apartado anterior se denominan, a menudo, 
espectrometros de enfoque simple. Esta terminolo- 
gia se utiliza porque un conjunto de iones que salen 
de la fuente con la misma relation masa/carga pero 
con una distribucion direccional algo divergente, 
estaran afectados por el campo magnetico de tal 
manera que se produce una distribucion direccio- 
nal convergente cuando los iones abandonan el 
campo. La capacidad de un campo magnetico para 
conducir iones con orientaciones direccionales di- 
ferentes hacia el foco significa que la distribucion 
de energias traslacionales de los iones que dejan la 
fuente es el factor responsable que limita en mayor 
medida la resolucion de los instrumentos de sector 
magnetico (R < 2.000). 

La distribucion de energia traslacional de los 
iones que abandonan la fuente surge de la distribu- 
cion de Boltzmann de energias de las moleculas a 
partir de las cuales se forman los iones y de la no 
homogeneidad del campo de la fuente. La difusion 
de energias cineticas produce un ensanchamiento 
del haz que llega al detector y por tanto una perdida 
de resolucion. Con objeto de medir las rnasas at6- 
micas y moleculares con una precision de algunas 
partes por millon, es necesario disenar instrumen- 
tos que corrijan, tanto las distribuciones direccio- 
nales como las de energia de los iones que dejan la 


fuente. El termino doble enfoque se aplica a los es- 
pectrometros de masas en los cuales las aberracio- 
nes direccionales y las aberraciones de energia de 
una poblacion de iones se minimizan simultanea- 
mente. El doble enfoque se consigue utilizando 
combinaciones de campos magneticos y electrosta- 
ticos cuidadosamente seleccionados. En el instru- 
mento de doble enfoque, que se muestra esquema- 
ticamente en la Figura 20-12, el haz de iones pasa 
en primer lugar a traves de un analizador electros- 
titico (ESA) que consiste en dos placas metalicas 
lisas curvadas, a traves de las que se aplica un po- 
tential de corriente continua. Este potencial tiene 
el efecto de limitar la energia cinetica de los iones 
que llegan al sector magnetico a un intervalo defi- 
nido exactamente. Los iones con energias mayores 
que las promedio, chocan con la parte superior de 
la rendija ESA y se pierden yendo hacia tierra. Los 
iones que tienen energias que son inferiores a las 
promedio chocan con el lado inferior de la rendija 
ESA y son eliminados. 

El enfoque direccional en el sector magnetico 
tiene lugar a lo largo del piano focal indicado como 
d en la Figura 20-12; el enfoque de energia se pro- 
duce a lo largo del piano denominado e. Asi, solo 
los iones con una determinada m/z son doblemente 
enfocados en la intersection de d y e para un poten- 
cial de aceleracion y una fuerza de campo magneti- 
co dados. Por tanto, la rendija del colector se colo- 
ca en este punto de doble enfoque. 


Analizador 



Fuente de iones 

Figura 20-12. Diseno de Nier-Johnson de un espectrometro de masas de doble enfoque. 
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Figura 20-13. Esquema de un espectrometro de 
masas de tiempo de vuelo. 


Rejilla de control 
de electrones 



Una amplia variedad de espectrometros de do- 
ble enfoque se encuentra disponible en el mercado. 
Los mas sofisticados son capaces de alcanzar una 
resolucion del orden de 10 5 .Tambien se pueden ad- 
quirir instrumentos de doble enfoque mas compac- 
tos (y mas baratos).Un instrumento caracteristico 
de este tipo tiene un sector electrostatico de unos 
15 cm y un deflector magnetico de 10 cm y 90 gra- 
dos. En estos instrumentos son usuales resolucio- 
nes de 2.500. A menudo, se utilizan como detecto- 
res para columnas cromatograficas. 

El espectrometro que se muestra en la Figu- 
ra 20-12 corresponde al diseno llamado de Nier- 
Johnson. Otro diseno de doble enfoque, que utiliza 
una geometna Mattauch- Herzog, se muestra en la 
Figura 1 1-9. La disposicion de este tipo de instru- 
mentos es la unica en la que los pianos de energfa y 
direction focal coinciden; por esta razon, el diseno 
Mattauch-Herzog utiliza a menudo una placa foto- 
grafica para registrar el espectro. La placa fotogra- 
fica se situa a lo largo del piano focal, donde se 
enfocan todos los iones, independientemente de 
cual sea su relation masa/carga. 

Espectrometro de masas cuadrupolar 

Los espectrometros de masas cuadrupolares son 
normalmente, menos caros y mas robustos que los 
de sector magnetico. Son, generalmente, mas com- 
pactos que los instrumentos de sector magnetico 
y son los espectrometros de masas que mas se 
comercializan. Tambien ofrecen la ventaja de 
emplear tiempos de barrido pequenos (esto es. 


<100 ms), lo cual es particularmente util para reali- 
zar barridos de picos cromatograficos en tiempo 
real. Los analizadores cuadrupolares son, con dife- 
rencia, los mas utilizados hoy en dfa. En el Aparta- 
do 11B-2 se puede encontrar un estudio detallado 
de estos instrumentos. 

Analizadores de masas de tiempo de vuelo 

Como se ve en el Apartado 1 IB-3, en los instru- 
mentos de tiempo de vuelo (TOF), los iones positi- 
ves se producen periodicamente por bombardeo de 
la muestra con impulsos de electrones, de iones se- 
cundarios o de fotones generados por laser. Los 
iones producidos de esta forma son acelerados en 
un tubo analizador libre de campo mediante un 
campo electrico pulsante de 10' a 10 4 V (vease Fi- 
gura 20-13). La separation de los iones en funcion 
de la masa se produce durante su recorrido hasta el 
detector, situado al final del tubo. Dado que todos 
los iones que entran en el tubo tienen la misma 
energfa cinetica, sus velocidades en el variaran in- 
versamente a sus masas (Ecuacion 20-4), y por tanto 
las partfculas mas ligeras llegaran antes al detector 
que las pesadas. Los tiempos de vuelo caracterfsti- 
cos estan entre 1 y 30/ts. 

Los instrumentos de tiempo de vuelo ofrecen 
algunas ventajas sobre otros tipos de espectrome- 
tros tales como la simplicidad y la robustez, el facil 
acceso a la fuente de iones y el virtualmente ilimi- 
tado intervalo de masas. Tienen, no obstante, una 
resolucion y una sensibilidad limitadas. Varios fa- 
bricantes de instrumentos ofrecen actualmente ins- 
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trumentos de tiempo de vuelo, pero son menos uti- 
lizados que los espectrometros de masas de sector 
magnetico y cuadrupolares. 

Analizadores de trampa de iones 

Una trampa de iones es un dispositivo en el que los 
cationes o aniones gaseosos pueden formarse y 
quedar confinados durante largos perfodos de tiem- 
po por la accion de campos electricos y/o magneti- 
cos. Se han desarrollado varios tipos de trampas de 
iones 16 y son dos las que normalmente se utilizan 
en los espectrometros de masas comerciales. Una 
de ellas es la trampa de resonancia ionica ciclotro- 
nica que se comentara en el Apartado 20-4. En el, 
se describe un tipo sencillo de trampa de iones que 
se desarrollo, primero como detector para cromato- 
graffa de gases (CG/MS) pero ahora se utiliza para 
obtener espectros de masas de diversos analitos. 

La Figura 20-14 muestra la seccion transversal 
de una trampa de iones sencilla y disponible en el 
comercio n . Consta de un electrodo anular y un par 
de electrodos colectores. A1 electrodo anular se le 
aplica un potencial de radiofrecuencia variable 
mientras que los dos electrodos colectores estan 
conectados a tierra. Los iones con un valor de m/z 
adecuado circulan en una orbita estable dentro de 
la cavidad que esta rodeada por el anillo. Cuando 
se incrementa el potencial de radiofrecuencia, las 
orbitas de los iones mas pesados llegan a estabili- 
zarse, mientras que las de los iones mas ligeros se 
desestabilizan, produciendose su colision con la 
pared del electrodo anular. 

Cuando este dispositivo funciona como un es- 
pectrometro de masas, una rafaga de iones del ana- 
lito procedente de una fuente de impacto de elec- 
trones o de ionizacion qufmica penetra a traves de 
una rejilla en el electrodo colector superior. Se rea- 
liza entonces un barrido del potencial de radiofre- 
cuencia y los iones son atrapados; cuando se deses- 
tabilizan, abandonan la cavidad del electrodo 
anular a traves de una abertura en el electrodo co- 
lector inferior. Los iones emitidos pasan seguida- 
mente al detector. 


16 Para una discusion de los diversos tipos de trampas de 
iones, vease J. Allison y R. M. Stepnowski, Anal Chem., 1987, 
59, 1072A; R. G. Cooks, S. A. McLuckey y R. E. Kaiser, Chem. 
& Eng. News, 1991, 25 de marzo; S. A. McLuckey, G. J. Van 
Berkel, D. E. Goeringer, A. L. Gish, Anal. Chem., 1994, 66, 
689A, 737A. 

11 Para una description detallada de este diseno, vease G. C. 
Stafford, P. E. Kelly, J. E. P. Syka, W. E. Reynolds y J. F. J. 
Todd, Int. J. Mass Spectrom. Ion Proc.. 1984, 60, 85. 


Los espectrometros de trampa de iones son ro- 
bustos, compactos y mas economicos que los ins- 
trumentos de sector o cuadrupolar. Una version co- 
mercial corriente de este dispositivo, que se ilustra 
en la Figura 27-14, es capaz de resolver iones que 
difieren en una unidad de masa en el intervalo de 
masas de 500 a 1 .000 Daltons. 


20C-4. Instrumentos de transformada 
de Fourier (FT) 18 

Como sucede con los instrumentos de infrarrojo y 
de resonancia magnetica nuclear, los espectrome- 
tros de masas de transformada de Fourier propor- 
cionan mejores relaciones senal/ruido, velocidades 
mayores y sensibilidad y resolucion mas elevadas. 
Los espectrometros de masas de transformada de 
Fourier comerciales aparecieron en el mercado a 
principios de los arios ochenta y actualmente los 
ofrecen diversos fabricantes. 

La parte esencial de un instrumento de trans- 
formada de Fourier es una trampa de iones en la 
cual los iones circulan en orbitas bien definidas du- 
rante largos perfodos. Tales cavidades se constru- 
yen aprovechando el fendmeno de resonancia ioni- 
ca ciclotronica. 


Fenomeno de resonancia ionica 
ciclotronica (ICR) 19 


Cuando un ion gaseoso es arrastrado o se forma en 
un campo magnetico elevado, su movimiento llega 
a ser circular en un piano que es perpendicular a la 
direction del campo. La frecuencia angular de este 
movimiento se llama frecuencia ciclotronica, o> c . 
Si se reordena la Ecuacion 20-8 y se introduce v/r, 
que es la frecuencia ciclotronica en radianes por 
segundo, se obtiene 


to 


c 


v _ zeB 

r m 


( 20 - 10 ) 


18 Para mas detalles de la espectrometrfa de masas de trans- 
formada de Fourier, vease M. L. Gross y D. L. Rempel, Science, 
1984, 226, 261; A. G. Marshall y P. B. Grosshans, Anal. Chem., 
1991, 63, 215A; M. Johnson, Spectroscopy, 1987, 2(2), 14 y 
1987, 2(3), 14; C. D. Hanson, E. L. Kerley y D. H. Russell, en 
Treatise on Analytical Chemistry, 2.“ ed., J. D. Winefordner, M. 
M. Bursey e I. M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 11, Capltulo 2. 
New York: Wiley, 1989. 

19 Para una discusion detallada, vease T. A. Lehman y M. 
M. Bursey, Ion Cyclotron Resonance Spectroscopy. New York: 
Wiley, 1976, M. L. Gross y C. L. Wilkins, Anal. Chem., 1981, 
43, 65A. 
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Figura 20-14. Espectrometro de masas de trampa de iones. 



Observese que en un campo determinado, la fre- 
cuencia ciclotronica depende solo de la inversa del 
valor m/z. Los aumentos en la velocidad de un ion 
iran acompanados por el correspondiente aumento 
en el radio de giro del ion. 

Un ion atrapado en una trayectoria circular en 
un campo magnetico es capaz de absorber energia 
de un campo electrico de corriente altema, siempre 
que la frecuencia del campo sea igual a la frecuen- 
cia ciclotronica. La energia absorbida aumenta en 
ese caso la velocidad del ion (y por tanto su radio 
de giro) sin alterar w c . Este efecto se ilustra en la 
Figura 20-15. Aqui, la trayectoria original de un 
ion atrapado en un campo magnetico esta represen- 
tada por el circulo de trazo continuo mas interno. 
La aplicacion de un potencial de corriente altema 
crea un campo fluctuante entre las placas que inte- 
racciona con el ion, siempre que la frecuencia de la 
fuente este proxima a la frecuencia ciclotronica. En 
estas condiciones, las velocidades de los iones 
aumentan continuamente, al igual que los radios de 
sus trayectorias (vease la linea punteada). Cuando 
la serial electrica de corriente altema acaba, el ra- 
dio de la trayectoria del ion vuelve a ser constante, 
tal como lo sugiere el circulo de trazo continuo mas 
extemo en la figura. 

Cuando en la zona situada entre las placas de la 
Figura 20-15 aparece un grupo de iones con la mis- 
ma relacion masa/carga, la aplicacion de la senal 
de corriente altema que tiene la frecuencia de reso- 
nancia ciclotronica permite agrupar todas las parti- 
culas en un movimiento coherente que esta en fase 
con el campo. Los iones con frecuencia ciclotroni- 
ca diferente, esto es, aquellos con relaciones 
masa/carga diferentes no estan afectados por el 
campo de corriente altema. 


Medida de la senal ICR 

El movimiento circular coherente de los iones re- 
sonantes crea la denominada corriente imagen que 
puede ser facilmente observada al finalizar la senal 
del barrido de frecuencias. 

Asf, si el interruptor de la Figura 20-15 se des- 
conecta de la position 1 y se conecta a la 2, se ob- 
serva una corriente que disminuye exponencial- 
mente con el tiempo. Esta corriente imagen es una 
corriente capacitiva inducida por el movimiento 
circular de un grupo de iones que tienen la misma 
relacion masa/carga. Por ejemplo, cuando un grupo 
de iones positivos se aproxima a la placa superior 
de la Figura 20-16, los electrones son atraidos des- 



Figura 20-15. Trayectoria de un ion en un campo magnetico 
intenso. La linea continua del interior representa la trayectoria 
circular original del ion. La linea punteada muestra la trayecto- 
ria en espiral cuando el interruptor se conecta brevemente en la 
posicidn 1 . La linea continua del exterior es la nueva trayectoria 
circular cuando se abre otra vez el interruptor. 
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Figura 20-16. Celda de un analizador de trampa de iones. 


de tierra hasta esta placa, dando lugar a una co- 
rriente momentanea. Cuando el grupo continua ha- 
cia la otra placa, la direction del flujo extemo de 
electrones se invierte. La magnitud de la corriente 
altema resultante depende del numero de iones del 
grupo. La frecuencia de la corriente es caractensti- 
ca del valor masa/carga de los iones en el grupo. 
Esta corriente se utiliza en los espectrometros ioni- 
cos ciclotronicos para medir la concentration de 
iones que han entrado en resonancia a diferentes 
senates de frecuencia aplicadas. 

Esta corriente imagen inducida se amortigua en 
unas pocas decimas de segundo o como maximo, 
en varios segundos debido a que se pierde el carac- 
ter coherente del grupo de iones que circula. Las 
colisiones entre los iones son la causa por la cual 
los iones que circulan de manera coherente pierden 
energia y vuelven a la condition de equilibrio ter- 
mico. Esta diminution de la corriente imagen pro- 
porciona una serial en el dominio del tiempo que es 
similar a la serial FID que se obtiene en los experi- 
mentos FT-RMN (vease Apartado 19A-3). 

Espectrometros de transformada de Fourier 

Los espectrometros de masas de transformada de 
Fourier estan generalmente equipados con una cel- 


da de un analizador de trampa de iones tal como la 
que se muestra en la Figura 20- 1 6. Las moleculas 
gaseosas de la muestra se ionizan en el centra de la 
celda por electrones que son acelerados desde el 
filamento a traves de la celda a una placa colectora. 
Se aplica un potencial pulsante a la rejilla que sirve 
de entrada para abrir y cerrar periodicamente el 
paso del haz de electrones. Los iones se mantienen 
en la celda aplicando un potencial de 1 a 5 V a la 
placa trampa. Son acelerados por una serial de ra- 
diofrecuencia aplicada a la placa de transmision tal 
como se muestra en la figura. La placa receptora se 
conecta a un amplificador que amplifica la corrien- 
te imagen. Este montaje para confinar iones es muy 
eficaz y se pueden obtener tiempos de almacena- 
miento de varios minutos. Las dimensiones de la 
celda no son criticas pero normalmente tienen al- 
gunos centimetres de lado. 

El fundamento de las medidas de transformada 
de Fourier se ilustra en la Figura 20-17. Primero se 
generan los iones mediante un breve impulso de un 
haz de electrones (no se muestra) y son almacena- 
dos en la celda de la trampa de iones. Despues de 
un cierto tiempo, los iones atrapados se someten a 
un impulso de radiofrecuencia que aumenta lineal- 
mente en frecuencia durante su tiempo de vida. (La 
Figura 20- 17a muestra un impulso de 5 ms, durante 
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dicho tiempo la frecuencia aumenta linealmente de 
0,070 a 3,6 MHz.) Una vez finalizado el barrido de 
frecuencia, la corriente imagen, inducida por los 
diferentes grupos de iones, se amplifica, digitaliza 
y almacena en la memoria. El descenso de la senal 
amortiguada en el dominio del tiempo, que se 
muestra en la Figura 20- 17b, se transforma segui- 
damente para dar una senal en el dominio de la fre- 
cuencia que a su vez puede ser convertida en una 
senal que depende de la masa aplicando la Ecua- 
cion 20-10. La Figura 20-18 ilustra la relacion entre 
el espectro en el dominio del tiempo, su equivalen- 
te en el dominio de la frecuencia y el espectro de 
masas resultante. Los espectrometros de transfor- 
mada de Fourier son instrumentos caros (>400.000 
dolares). Un modelo comercial utiliza un iman su- 
perconductor en un campo nominal de 1,9 teslas. 
La resolucion en espectrometria de masas de trans- 
formada de Fourier esta limitada por la precision 
en la medida de la frecuencia mas que por las ren- 
dijas o por las medidas de campo. Es posible alcan- 
zar una resolucion extremadamente elevada (supe- 
rior a 10 A ), dado que las medidas de frecuencia se 
pueden hacer con elevada precision. 

20C-5. Espectrometros de masas 
computarizados 

Los miniordenadores y los microprocesadores son 
un parte fundamental de los espectrometros de ma- 
sas modemos 20 . Una caracterfstica de los espectros 
de masas es la abundancia de datos estructurales 
que suministran. Por ejemplo, un haz de electrones 
puede fragmentar una molecula con un peso mole- 
cular de 500 en 100 o mas iones diferentes, cada 
uno de los cuales da un pico espectral discreto. 
Para realizar una determination estructural, se de- 
ben determinar, almacenar y finalmente mostrar 
la altura y la relacion masa/carga de cada pico. 
Dado que la cantidad de informacion es muy 
grande, es esencial que la adquisicion de datos y 
su procesamiento sea rapido; el ordenador se ajus- 
ta perfectamente a esta funcion. Por otra parte, 
para que los datos espectrales sean utiles, se de- 
ben controlar estrictamente diversas variables ins- 
trumentales durante la recogida de datos. Para 


20 Para una discusion detallada de la espectrometria de ma- 
sas computarizada, vdase J. R. Chapman, Computers in Mass 
Spectrometry. New York: Academic Press, 1978. 
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Figura 20-17. Esquema que muestra la duracion de (a) una 
senal de radiofrecuencia y (b) la senal de la imagen transitoria 
(abajo). (Reproducido con autorizacion de R. T. Mclver Jr., 
Amer. Lab., 1980, 12(11), 26. Copyright 1980 por International 
Scientific Communications, Inc.) 


efectuar las tareas de control, son mucho mas efi- 
caces los ordenadores y los microprocesadores 
que un operador. 

La Figura 20- 1 9 corresponde a un diagrama de 
bloques de un sistema de control computarizado y 
de adquisicion de datos de un espectrometro de 
masas cuadrupolar. Esta figura muestra dos carac- 
terfsticas que debe poseer cualquier instrumento 
modemo. La primera es un ordenador que sirva 
para el control general del instrumento. El opera- 
dor se comunica mediante un teclado con el espec- 
trometro, seleccionando los parametros y las con- 
diciones operativas mediante un «software» 
interactive facil de utilizar. El ordenador tambien 
controla los programas responsables de la obten- 
cion manipulation y salida de los resultados. La 
segunda caracterfstica comun a casi todos los ins- 
trumentos es un conjunto de microprocesadores (a 
menudo unos seis) que son los responsables de as- 
pectos concretos del control del instrumento y/o de 
la transmision de informacion entre el ordenador y 
el espectrometro. 

La interfase entre el espectrometro de masas y 
el ordenador normalmente tiene capacidad para di- 
gitalizar la senal de la corriente de iones amplifica- 
da y otras senales que se utilizan para el control de 
las variables instrumentales. Ejemplos de estas ulti- 
mas son la temperatura de la fuente, el potencial de 
aceleracion, la velocidad de barrido y la fuerza del 
campo magnetico o los potenciales del cuadrupolo. 
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Figure 20-18. Espectros en el dominio del tiempo (a) y (b) en 
el de la frecuencia o en el de la masa para el 1,1,1,2-tetracloro- 
etano. (Reproducido con autorizacion de E. B. Ledford Jr., y 
col., Anal Chera., 1980, 52, 466. Copyright 1980 por American 
Chemical Society.) 

La senal de la corriente de iones digitalizada 
suele requerir un procesado considerable antes de 
estar lista para su visualizacion. Primero, los picos 
deben ser normalizados, un proceso por el cual se 
calcula la altura de cada pico respecto a algun pico 
de referencia. A menudo, el pico base, que es el 
pico mas grande del espectro, sirve como referen- 
cia y se le asigna arbitrariamente una altura de 100 
(o a veces 1.000). Se debe tambien determinar el 
valor de m/z para cada pico. Este valor se relaciona 
normalmente con el tiempo al que aparecen los pi- 
cos y con la velocidad de barrido. Generalmente 
los resultados se obtienen como intensidad en fun- 
cion del tiempo durante un barrido del campo mag- 
netico y/o electrico estrictamente controlados. La 
conversion del tiempo a m/z requiere una cuidado- 
sa calibracion periodica; con este objetivo, se utili- 
za a menudo como patron perfluorotri-n-butilami- 
na (PFTBA) o perfluoro-queroseno. En trabajos de 
alta resolucion, los patrones pueden introducirse 


con la muestra. En este caso el ordenador se pro- 
grama para reconocer y utilizar los picos del patron 
como referencias para la asignacion de masas. En 
intrumentos de baja resolucion, la calibracion debe 
hacerse por lo general independientemente de la 
muestra, debido a la probabilidad de que se solapen 
picos. 

En la mayorfa de los sistemas, los ordenadores 
almacenan en un disco todos los espectros y toda la 
informacion relacionada. En aplicaciones de ruti- 
na, los graficos de lrneas correspondientes a los es- 
pectros normalizados pueden enviarse directamen- 
te a una impresora o a un registrador grafico. Sin 
embargo, en muchos casos, el usuario utiliza un 
«software» de reduction de datos para extraer la 
informacion especlfica importante que le permita 
obtener una copia impresa del espectro. La Figu- 
ra 20-20 muestra un ejemplo de los resultados im- 
presos obtenidos con un espectrometro de masas 
computarizado. Las columnas impares de la tabla 
muestran un listado de valores de m/z en orden cre- 
ciente. Las columnas pares contienen las corres- 
pondientes corrientes de iones normalizadas res- 
pecto al pico mas grande que se ha encontrado a una 
masa de 1 56. A la corriente correspondiente a este 
ion se le asigna el numero 1 .000 y todos los demas 
picos se dan con respecto a este. Asf, la altura del 
pico de masa 141 es el 82,6 por 100 del pico base. 

Al igual que en espectroscopia de infrarrojo y 
de resonancia magnetica nuclear, se dispone de ex- 
tensas colecciones de espectros de masas (>150.000 
entradas) en formatos compatibles con los ordena- 
dores. La mayorfa de los ordenadores empleados 
en los espectrometros de masas comerciales son 
capaces de buscar con rapidez en todos o en parte 
de los archivos los espectros que coinciden o son 
muy parecidos al espectro del analito. 


20D. APLICACIONES 

DE LA ESPECTROMETRJA 
DE MASAS MOLECULAR 

Las aplicaciones de la espectrometrfa de masas 
molecular son tan numerosas y abarcan tantos 
campos que no es posible resumirlas en un espacio 
breve. En la Tabla 20-5 se relacionan algunas de 
ellas para dar una idea de la permanente presencia 
de esta tecnica. En este apartado se estudian algu- 
nas de las aplicaciones mas ampliamente utilizadas 
y mas importantes. 
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Figura 20-19. Esquema del control del instrumento y del procesado de los datos de un instrumento 
VG TRIO-3 de triple cuadrupolo MS/MS. (Cortesla de VG Instruments, Inc., Stanford, CT.) 


20D-1. Identification de compuestos 
puros 21 

El espectro de masas de un compuesto puro pro- 
porciona diversos tipos de datos que son utiles para 
su identificacion. El primero es el peso molecular 
del compuesto y el segundo es su formula molecu- 
lar. Ademas, el estudio de los modelos de fragmen- 
tation que se pone de manifiesto en el espectro de 
masas, a menudo, proporciona information sobre 
la presencia o ausencia de diversos grupos funcio- 
nales. Por ultimo, la identidad real de un compues- 
to se puede establecer mediante la comparacion de 


21 F. W. McLafferty, Interpretation of Mass Spectra, 3. a ed. 
Mill Valley, CA: University Science Books, 1980; R. N. Sil- 
verstein, G. C. Bassler y T. C. Morrill, Spectrometric Identifica- 
tion of Organic Compounds, 5. a ed. New York: Wiley, 1991. 


su espectro de masas con los de compuestos cono- 
cidos hasta llegar a una total coincidencia. 

Determination de los pesos moleculares 
a partir de los espectros de masas 

Para aquellos compuestos que pueden ionizarse 
por alguno de los metodos anteriormente descritos, 
dando un ion molecular o un ion molecular proto- 
nado o desprotonado, el espectrometro de masas es 
una herramienta insuperable para la determinacion 
del peso molecular. Esta determinacion, natural- 
mente, requiere la identificacion del pico del ion 
molecular, o en algunos casos, del pico (M + 1) + o 
(M - 1) + . La localization del pico en la abscisa da 
el peso molecular con una precision que no se pue- 
de alcanzar por ningun otro metodo. 

Una determinacion del peso molecular por es- 
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Figura 20-20. Una pantalla de ordenador 
con los datos de los espectros de masas. El 
compuesto fue aislado de un extracto de suero 
sangufneo por cromatograffa. El espectro 
muestra que el compuesto es el barbiturico, 
fenobarbital. El instrumento es un espectro- 
metro de masas computarizado DuPont mode- 
lo 21-094. (Cortesi'a de DuPont Instrument 
System, Wilmington, DE.) 
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pectrometrfa de masas requiere conocer con certe- 
za la identidad del pico del ion molecular. Por esta 
razon es siempre aconsejable ser precavido, en par- 
ticular con las fuentes de impacto de electrones, 
donde el pico del ion molecular puede estar ausen- 
te o ser pequeno en relacion con los picos debidos a 
las impurezas. Cuando existen dudas, son particu- 
larmente utiles los espectros adicionales de ioniza- 
tion quimica, de ionization por campo y de ioniza- 
cion por desorcion. 


Formulas moleculares a partir de pesos 
moleculares exactos 

Las formulas moleculares se pueden determinar a 
partir del espectro de masas de un compuesto, 
siempre que el pico del ion molecular pueda ser 
identificado y su nasa exacta determinada. Sin 
embargo, esta aplvacion requiere un instrumento 
de alta resolution capaz de detectar diferencias de 
masas de pocas milesimas de unidad de masa. Con- 
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TABLA 20-5. Aplicaciones de la espectrometria de masas molecular 

1. Eiucidacion de la estructura de moleculas organicas y biologicas. 

2. Determinacion del peso molecular de peptidos, proteinas y oligonucleotidos. 

3. Idetitificacion de los compuestos de cromatogramas en capa fina y papel. 

4. Determinacion de secuencias de aminoacidos en muestras de polipeptidos y proteinas. 

5. Deteccion e identificacion de especies separadas por cromatografia y electroforesis capilar. 

6. Identificacion de drogas de abuso y sus metabolitos en sangre, orina y saliva. 

7. Control de gases en enfermos respiratorios durante los procesos quirurgicos. 

8. Pruebas para confirmar la presencia de drogas en sangre de caballos de carreras y en atletas olimpicos. 

9. Datacion de ejemplares en arqueologia. 

10. Analisis de particulas en aerosoles. 

1 1 . Determinacion de residuos de pesticidas en alimentos. 

12. Control de compuestos organicos volatiles en el agua de suministro. 


siderese por ejemplo las relaciones masa/carga de 
los siguientes compuestos: purina, C,H 8 N 4 (m = 
= 120,044); benzamidina, C 7 H 8 N 2 (m = 120,069; 
etil tolueno C 9 H I2 (m = 120,096); y acetofenona 
C 8 H 8 0 (m - 120,058). Si la masa medida del pico 
del ion molecular es 120,070 (± 0,005), todos ex- 
cepto C 7 H 8 N 2 deben excluirse como formulas posi- 
bles. Observese que la precision en este ejemplo es 
de aproximadamente 40 ppm. Con instrumentos de 
doble enfoque de alta resolucion se consiguen de 
forma rutinaria precisiones de algunas partes por 
millon. Se han compilado tablas que relacionan to- 
das las combinaciones razonables de C, H, N, y O 
de un peso molecular que varia en la tercera o cuar- 
ta cifra decimal 22 . En la quinta columna de la Ta- 
bla 20-6 se presenta una pequena muestra de una 
compilation de este tipo. 

Formulas moleculares a partir de relaciones 
isotopicas 

Los datos de un instrumento de baja resolucion que 
solo puede discriminar entre iones cuyas masas di- 
fieren en un numero entero de masa, pueden dar 
information util sobre la formula de un compuesto, 
con tal de que sdlo el pico del ion molecular, sea 
suficientemente intenso para que su altura y las 
alturas de los picos de los isotopos (M + 1) + y 
(M + 2) + puedan determinarse con precision. Los 
siguientes ejemplos ilustran este tipo de analisis. 

El uso de las alturas relativas de los picos de 
isotopos para la determinacion de las formulas mo- 


22 J. H. Beynon y A. E. Williams, Mass and Abundance Ta- 
bles for Use in Mass Spectrometry. New York: Elsevier, 1963. 


leculares se facilita mucho con las tablas a que se 
refiere la nota 21 a pie de pagina; una pequena par- 
te de las cuales se muestra en la Tabla 20-6. En la 
ultima, se da un listado de todas las combinaciones 
razonables de C, H, O y N para los numeros de 
masa 83 y 84 (las tablas originales llegan hasta el 
numero de masa 500). Estan tabuladas las alturas 
de los picos (M + 1 ) + y (M + 2) + dadas como por- 
centajes de la altura del pico M + . Si se puede llevar 
a cabo una determinacion experimental de esos 
porcentajes, con una precision razonable, se puede 
deducir facilmente una f6rmula probable. Por 
ejemplo, un pico de ion molecular a una masa de 
84 con valores de (M + 1) + y (M + 2) + de 5,6 por 
100 y 0,3 por 100 de M + sugiere un compuesto que 
tenga la formula C 5 H g O. 

La relacion isotopica es particularmente util 
para la deteccion y estimacidn del numero de ato- 
mos de azufre, cloro y bromo que hay en una mole- 
cula debido a que contribuyen en gran medida a la 
formation de (M + 2) + (vease Tabla 20-3). Por 
ejemplo, la presencia de un (M 4- 2) + que es alrede- 
dor del 65 por 100 del pico M + indica que la mole- 
cula tiene dos atomos de cloro; por otro lado, un 
pico (M + 2) + del 4 por 100 sugiere la presencia de 
un atomo de azufre. 


EJEMPLO 20-5 

Calcular la relacion de las alturas del pico (M + 1) + 
respecto al de M + para los dos compuestos siguien- 
tes: dinitrobenceno, C 6 H 4 N 2 0 4 ( m = 168) y una ole- 
fina, C 12 H 24 (m = 168). 
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En la Tabla 20-3, se puede ver que por cada 
100 atomos de 12 C hay 1,08 atomos de 13 C. Como 
hay seis atomos de carbono en el nitrobenceno, se 
podrfa esperar que hubiesen 6,48 = 6 x 1 ,08 mole- 
culas de nitrobenceno con un atomo de l3 C por 
cada 100 moleculas que no lo tuviesen. Por ello, 
solo debido a este efecto el pico (M + 1) + sera el 
6,48 por 100 del pico M + . Los isotopos de los otros 
elementos tambien afectan a este pico y se pueden 
tabular los efectos como sigue: 


c 6 h 4 n 2 o 4 


13 c 

6 x 1,08 = 6,48% 

2 H 

4 x 0,015 = 0,060% 

l5 N 

2 x 0,37 = 0,74 % 

,7 o 

4x0,04 = 0,16% 


(M + 1)7M + = 7,44% 


c 12 h 24 

l3 C 

12 x 1,08 = 12,96% 

2 H 

24 x0,015 = 0,36% 


(M + l)7M + = 13,32% 


Por tanto, si se pueden medir las alturas de los 
picos M + y (M + 1) + , es posible discriminar entre 
estos dos compuestos que tienen pesos moleculares 
de numero entero identico. 


Informacion estructural a partir de modelos 
de fragmentacion 

Los estudios sistematicos de modelos de fragmen- 
tacion de sustancias puras han conducido al esta- 
blecimiento de ciertas guias que permiten predecir 
los mecanismos de fragmentacion y una serie de 
reglas generales que son de utilidad para la inter- 
pretation de espectros 23 . Rara vez es posible (o de- 
seable) explicar todos los picos del espectro. Sin 
embargo, si que se utilizan los modelos caracterfs- 
ticos de fragmentacion. Por ejemplo, el espectro de 
la Figura 20-21 se caracteriza por grupos de picos 
que difieren en una masa de 14 unidades. Un mo- 
delo asi es caracterfstico de las parafinas de cadena 
lineal, en las que la rotura de los enlaces carbono- 
carbono adyacentes da lugar a la perdida sucesiva 


23 Por ejemplo, vease R. M. Silverstein, G. C. Bassler y T. 
C. Morrill, Spectrophotometric Identification of Organic Com- 
pounds, 5. a ed., pags. 13-16. New York: Wiley, 1991. 


de grupos CH 2 que tienen esta masa. Normalmente, 
los fragmentos de hidrocarburos mas estables con- 
tienen tres o cuatro atomos de carbono y los picos 
correspondientes son mas grandes. 

Generalmente los alcoholes tienen un pico de 
ion molecular muy debil o inexistente pero, a 
menudo, pierden agua dando un pico intenso a 
(M - 1 8) + . Es tambien frecuente la escision del en- 
lace C-C proximo a un oxfgeno y los alcoholes pri- 
marios tienen siempre un pico intenso a una masa 
de 31 debido al CH 2 OH + . Se dispone de extensas 
compilaciones de generalizaciones relacionadas 
con la utilization de los datos espectrales de masas 
para la identificacion de compuestos organicos. El 
lector interesado puede consultar las referencias de 
la nota 21 a pie de pagina. 

Identificacion de compuestos por comparacion 
de espectros 

Generalmente a un tecnico con experiencia, des- 
pues de la determination del peso molecular del 
analito, del estudio de su distribution isotopica y 
de la aplicacion de los modelos de fragmentacion, 
le es posible limitar las posibles estructuras a unas 
pocas. Cuando hay compuestos de referenda dis- 
ponibles, la identificacion final se basa en una 
comparacion de los espectros de masas del analito 
con los espectros de muestras de referencia de los 
compuestos esperados. El procedimiento se esta- 
blece suponiendo: (1) que los modelos de fragmen- 
tacion son unicos y (2) que las condiciones experi- 
mentales se pueden controlar lo suficiente como 
para conseguir espectros reproducibles. La primera 
suposicion, a menudo no es valida para los espec- 
tros de estereoisomeros o de isomeros geometricos 
y ocasionalmente tampoco es valida para ciertos 
tipos de compuestos muy relacionados entre si. La 
probabilidad de que compuestos diferentes puedan 
tener el mismo espectro se hace cada vez menor a 
medida que el numero de picos espectrales aumen- 
ta. Por esta razon, la ionization por impacto de 
electrones es el metodo de election para la compa- 
racion de espectros. 

Desafortunadamente, las alturas de los picos de 
los espectros de masas dependen en gran medida 
de variables tales como la energi'a del haz de elec- 
trones, la localization de la muestra con respecto al 
haz, la presion de la muestra, la temperatura y la 
geometrfa del espectrometro de masas. En conse- 
cuencia, se observan variaciones significativas en 
la abundancia relativa para espectros obtenidos en 
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TABLA 20-6. Porcentajes de abundancia isotopica y pesos moleculares de diversas combinaciones 
de carbono, hidrogeno, oxigeno y nitrogeno" 



Abundancia, 

% M altura de pico 



Formula 

M + 1 

M + 2 

Peso molecular 

M = 83 

C,HN,0 

3,36 

0,24 

83,0120 


c,h,n 4 

3,74 

0,06 

83,0359 


CjHNO, 

3,72 

0,45 

83,0007 


C,H,N,0 

4,09 

0,27 

83,0246 


c 3 h 5 n, 

4,47 

0,08 

83,0484 


c 4 h 3 o. 

4,45 

0,48 

83,0133 


c 4 h 5 no 

4,82 

0,29 

83,0371 


c 4 h 7 n. 

5,20 

0,11 

83,0610 


c 5 h 7 o 

5,55 

0,33 

83,0497 


C,H P N 

5,93 

0,15 

83,0736 


C 6 H„ 

6,66 

0,19 

83,0861 

M = 84 

cn 4 o 

2,65 

0,23 

84,0073 


c\n 2 o 2 

3,00 

0,43 

83,9960 


c 2 h 2 n 3 o 

3,38 

0,24 

84,0198 


c 2 h 4 n 4 

3,75 

0,06 

84,0437 


c 3 o 3 

3,36 

0,64 

83,9847 


c,h,no 2 

3,73 

0,45 

84,0085 


c 3 h 4 n,o 

4,11 

0,27 

84,0324 


c 3 h 6 n 3 

4,48 

0,08 

84,0563 


c 4 h 4 o 2 

4,46 

0,48 

84,0211 


c 4 h 6 no 

4,84 

0,29 

84,0449 


c 4 h 8 n 2 

5,21 

0,11 

84,0688 


c 5 h 8 o 

5,57 

0,33 

84,0575 


C 5 H i0 N 

5,94 

0,15 

84,0814 


C 6 H, 2 

6,68 

0,19 

84,0939 


C 7 

7,56 

0,25 

84,0000 


“ Tornado de R. M. Silverstein, G. C. Bassler y T. C. Morrill, Spectrometric Identification of Organic Compounds, 4.“ ed.. pdg. 49. New 
York: Wiley, 1981. 


diferentes laboratories y con distintos instrumen- 
tos. Sin embargo, en numerosas ocasiones ha sido 
posible identificar analitos mediante los espectros 
de las colecciones de espectros obtenidos con di- 
versos instrumentos y en distintas condiciones de 
trabajo. No obstante es deseable confirmar la iden- 
tidad de un compuesto por comparacion de su es- 
pectro con el de un compuesto identico que se toma 
como referenda, obtenido con el mismo instru- 
ment) y en identicas condiciones. 

Sistemas computarizados de comparacion de es- 
pectros. A pesar de que las colecciones de datos 
espectrales de masas estan disponibles en forma de 
textos 24 , los espectrometros de masas mas moder- 


24 F. W. McLafferty y D. A. Stauffer, The Wiley/NBS Regis- 
try of Mass Spectral Data, 1 vols. New York: Wiley, 1989. 


nos estan equipados con sistemas computarizados 
de comparacion de espectros muy eficaces. Nor- 
malmente, se dispone de dos tipos de colecciones 
de espectros: unas muy extensas y otras mas pe- 
quenas pero muy especi'ficas. Las colecciones de 
espectros de masas mas extensas (>150.000 espec- 
tros) disponibles se comercializan por John Wiley 
& Sons 25 . Una caracterfstica especial de esta com- 
pilation es que esta disponible en disco compacto y 
que puede hacerse la comparacion en un ordenador 
personal con un «software» (PBM- STIRS) 26 de la 
Universidad de Cornell. Las colecciones de espec- 
tros pequenas normalmente contienen entre pocos 


25 F. W. McLafferty, Registry of Mass Spectral Data, 5. a ed. 
New York: Wiley, 1989. En disco duro, casete y CD-ROM. 

26 G. M. Pesyna, R. Venkataraghavan, H. E. Daryringer y F. 
W. McLafferty, Anal. Chem., 1976 . 48, 1362. 
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Figura 20-21. Espectro de impacto de electrones del /i-heptanal. Los picos marcados por C 6 , C 5 

C, corresponden a las pdrdidas sucesivas de un grupo CH 2 . 


cientos y algunos miles de espectros aplicables a 
un area determinada, tal como residuos de pestici- 
das, drogas o muestras forenses. En ocasiones, estas 
forman parte del paquete del equipamiento que ofre- 
cen los fabricates de instrumentos y es casi siempre 
posible que el usuario del instrumento genere una 
coleccion de espectros o complete la ya existente. 

En el caso de disponer de un gran numero de 
espectros, como los obtenidos cuando un espectro- 
metro de masas se acopla a un cromatografo para la 
identificacion de los compuestos de una mezcla, el 
ordenador del instrumento se puede adaptar para 
efectuar una comparacion de espectros de todos, o 
de cualquier subgrupo, de los espectros de masas 
que se obtienen para una determinada muestra. Los 
resultados se muestran al usuario y, si lo desea, los 
espectros de referencia se pueden visualizar en un 
monitor o se pueden imprimir para una compara- 
cion visual. 


20D-2. Analisis de mezclas por metodos 
espectrales de masas acoplados 

Aunque la espectrometrfa de masas es una podero- 
sa herramienta para la identificacion de compues- 
tos puros, es insuficiente para el analisis de mez- 
clas, incluso de las mas simples, debido al gran 
numero de fragmentos con diferentes valores de 
mJz producidos en cada caso. La interpretation del 
espectro resultante tan complejo es, a menudo, im- 
posible. Por esta razon, los quimicos han desarro- 
llado metodos en los que el espectrometro de ma- 
sas esta acoplado a un sistema de separacion 
eficaz. Cuando se combinan dos o mas tecnicas 
analiticas o instrumentos, para dar lugar a un nuevo 


dispositivo mds eficaz, esta metodologia se deno- 
mina metodo acoplado. 

Cromatografra/espectrometria de masas 

La cromatografia de gases/espectrometria de ma- 
sas (GC/MS) se ha convertido en una de las mas 
poderosas herramientas para el analisis de mezclas 
organicas y bioqufmicas complejas al alcance de 
los quimicos. En este caso, se efectuan los espec- 
tros de los compuestos que salen de la columna 
cromatografica. Estos espectros son almacenados 
en un ordenador para el subsiguiente procesado. La 
espectrometrfa de masas se puede acoplar a la cro- 
matografia de liquidos (LC/MS) para el analisis de 
muestras que tienen componentes no volatiles. El 
mayor problema que se ha de superar en el desarro- 
llo de ambos metodos acoplados es que la muestra 
esta en la columna cromatografica muy diluida por 
el gas o el liquido portador que atraviesa la colum- 
na. Por tanto, se han tenido que desarrollar meto- 
dos para eliminar el eluyente antes de la introduc- 
tion de la muestra en el espectrometro de masas. 
En los Apartados 27D-3 y 28C-6 se describen los 
instrumentos y las aplicaciones de la GC/MS y 
LC/MS. 

Electroforesis capilar/espectrometria de masas 

La primera information sobre un acoplamiento de 
electroforesis capilar con espectrometrfa de masas 
fue publicada en 1987 27 . Desde entonces es evi- 


27 J. A. Olivares, N. T. Nguyen, N. T. Yonker, R. D. Smith, 
Anal. Chem., 1987, 59, 1230. Vease tambien R. D. Smith. J. A. 
Olivares, N. T. Nguyen, y H. R. Hudseth, Anal. Chem., 1988, 
60.436. 
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dente que este metodo acoplado se ha convertido 
en una poderosa e importante herramienta para el 
analisis de grandes biopolfmeros tales como protei- 
nas, polipeptidos y especies de DNA. En la mayo- 
rfa de las aplicaciones publicadas hasta el momen- 
to, el efluente del capilar pasa directamente a un 
dispositivo de ionizacion por electronebulizacion y 
posteriormente los productos entran en el filtro de 
masas cuadrupolar para su analisis. En algunas 
aplicaciones, para la ionizacion tambien se utiliza 
el bombardeo con atomos rapidos en flujo conti- 
nuo. En el Apartado 30B-4, se estudia con detalle 
la electroforesis capilar /espectrometria de masas. 

Espectrometria de masas en tandem 28 

Otra tecnica acoplada importante implica el aco- 
plamiento de un espectrometro de masas a otro. En 
este montaje, el primer espectrometro sirve para 
aislar los iones moleculares de los diferentes com- 
ponentes de una mezcla. Estos iones se introducen 
seguidamente uno detras de otro en un segundo es- 
pectrometro de masas donde son fragmentados 
para dar una serie de espectros de masas, uno por 
cada uno de los iones moleculares obtenidos en el 
primer espectrometro. Esta tecnica se denomina 
espectrometria de masas en tandem (a menudo 
abreviada como MS/MS). 

En un instrument) en tandem, el primer espec- 
trometro esta generalmente equipado con una fuen- 
te de ionizacion blanda (a menudo una fuente de 
ionizacion qufmica) para que la salida sea mayori- 
tariamente de iones moleculares o iones molecula- 
res protonados. Estos iones pasan a continuation a 
la fuente de ionizacion del segundo espectrometro. 
Normalmente esta segunda fuente de iones consis- 
te en una camara de colisiones libre de campo en 
la que se bombea helio. Las colisiones entre los 
iones progenitores de movimiento rapido y los 
atomos de helio produce fragmentaciones de los 
primeros dando numerosos iones hijos. El espec- 
tro de estos iones hijos se obtiene con el segundo 
espectrometro. En este tipo de aplicacion, el pri- 
mer espectrometro tiene la misma funcion que la 
columna cromatografica en GC/MS o LC/MS, ya 


28 J. V. Johnson y R. A, Yost, Anal Chem., 1985, 57, 758A; 
R. G. Cooks y G. L. Glish, Chem. Eng. News, 30 de noviembre 
1981, 40, Tandem Mass Spectrometry, F. W. McLafferty, Ed. 
New York: Wiley, 1983; K. L. Busch, G. L. Glish y S. A. Mc- 
Luckey, Mass Spectrometry /Mass Spectrometry. Techniques 
and Applications of Tandem Mass Spectrometry. New York: 
VCH Publishers, 1988. 


que proporciona una por una especies ionicas pu- 
ras para la identificacion en el segundo espectrd- 
metro. 

Para ilustrar el poder de este sistema MS/MS, 
considerese una mezcla hipotetica de los isomeros 
ABCD y BCDA y otras moleculas tales como IJKL 
y IJMN. Para diferenciar los dos isomeros, se utili- 
za una fuente de ionizacion blanda para producir 
fundamentalmente iones moleculares con una uni- 
ca carga. El primer espectrometro se dispone para 
transmitir los iones de un valor m/z correspondien- 
te a ABCD + y BCDA + (sus valores de m/z son iden- 
ticos). De este modo, los iones moleculares de los 
isomeros se separan de los otros componentes de la 
mezcla. En la camara de ionizaci6n del segundo 
espectrometro, tiene lugar la fragmentation por co- 
lisiones para producir los iones hijos tales como 
AB + , CD + , BC + , DA + y asf sucesivamente. Debido 
a que estos fragmentos tienen relaciones masa/car- 
ga distintas, es posible la identificacion de los dos 
isomeros originales en el segundo analizador. El 
primer espectrometro se puede ademas disponer 
para transmitir iones IJKL + o IJMN + , los cuales a 
su vez dan lugar a los iones IJ + , JKL + , MN + , JMN + 
y otros iones caracteristicos que son tambien iden- 
tificados mediante el segundo analizador. 

La Figura 20-22 ilustra una aplicacion practica 
de esta tecnica, la cual se denomina a veces MS/MS 
de iones hijos. El analito consiste en dos compues- 
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Figura 20-22. Espectros de iones hijos del dibutilftalato y la 
sulfametacina obtenidos despues de que los picos del ion padre 
protonado a 279 daltons fuera aislado por el primer espectrome- 
tro de un instrumento MS/MS. (Reproducido de K. L. Busch y 
G. C. DiDonato, Amer. Lab., 1986, 18(8), 17. Copyright 1986 
por International Scientific Communication, Inc.) 
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tos muy diferentes que tienen un numero de masa 
identico de 278. Para diferenciar entre ambos, el 
primer espectrometro se situo en la masa de los 
iones progenitores protonados (279). Los dos es- 
pectros, bastante diferentes, de los iones hijos que 
se muestran se obtuvieron despues de una ioniza- 
cion por colision y el paso a traves de un segundo 
espectrometro. En otro tipo de espectrometrfa de 
masas en tandem, llamada MS/MS de iones proge- 
nitores, el primer espectrometro efectua el barrido 
mientras que el segundo espectrometro se coloca 
en la masa de uno de los iones hijos. Generalmente, 
los compuestos relacionados muy parecidos dan 
iones hijos iguales, por lo que este metodo de ope- 
ration proporciona una medida de la identidad y 
concentration de los componentes de un tipo de 
compuestos muy relacionados. Por ejemplo, la 
mezcla hipotetica descrita anteriormente contema 
los compuestos relacionados IJKL e IJMN. Para 
identificar las especies que contienen el grupo IJ, el 
segundo espectrometro se fija a la masa correspon- 
diente al ion IJ + mientras que se hace el barrido del 
espectro de masas de los iones progenitores 
(ABCD + , BCDA + , IJKIA e IJMN + ). En el segundo 
espectrometro solo se observaran corrientes de 
iones cuando los dos ultimos iones hubieran salido 
del primer espectrometro. 

Un ejemplo practico de un MS/MS de iones 
progenitores es la determination de alquilfe- 
noles 

(HOC 6 H 4 CH 2 R) en disolventes refinados del 
carbon. En este experimento, el segundo espectro- 
metro se situa en un valor de m/z de 107, que co- 
rresponde al ion HOC 6 H 4 CH 2 ; se realiza un barrido 
de la muestra con el primer espectrometro. Todos 
los alquilfenoles de la muestra dan un ion a una 
masa correspondiente de 107 independientemente 
de la naturaleza de R. Por ello, es posible determi- 
nar esta clase de compuestos en una muestra com- 
pleja. 

Instrumentos para espectrometria 
de masas en tandem 

Los espectrometros de masas en tandem se cons- 
truyen a partir de diversas combinaciones de sector 
magnetico, sector electrostatico y separador de fil- 
tro de cuadrupolo 29 . En los instrumentos en tandem 


29 Para una descripcion de los espectrometros de masas en 
tandem comercialmente disponibles, vease D. Noble, Anal. 
Chem.. 1995 , 67, 265A. El coste de estos instrumentos esta en- 
tre 300.000 y 1.000.000 de $. 


que se describen, estos separadores de masas se de- 
signan por B, E y Q respectivamente. Por ejemplo, 
un instrumento BE consta de un sector magnetico 
seguido de un sector electrostatico; un instrumento 
EBEB dispone de dos espectrometros de masas de 
doble enfoque cada uno formado por un sector 
electrostatico y uno magnetico. Normalmente, el 
espectrometro de masas en tandem mas amplia- 
mente utilizado tiene una configuration QQQ la 
cual se ilustra en las Figuras 20-19 y 20-23. En este 
caso, la muestra se introduce en una fuente de ioni- 
zacion blanda, como por ejemplo de ionizacion 
qrnmica. Seguidamente los iones son acelerados en 
la primera etapa, o separados de los iones progeni- 
tores mediante un filtro de cuadrupolo ordinario. 
Los iones separados mas rapidos pasan entonces a 
un segundo cuadrupolo, que es una camara de coli- 
siones donde tiene lugar la posterior ionizacion de 
los iones progenitores producida en el primer cua- 
drupolo. El segundo cuadrupolo opera en modo de 
radiofrecuencia iinica, esto es, no se aplica ningun 
potencial de corriente continua a las barras 30 . Este 
sistema proporciona un procedimiento muy eficaz 
para enfocar los iones dispersados pero no actua 
como un filtro de masas. Se bombea helio a esta 
camara, dando una presion de 1 0 3 a 10" 4 torr. 
Aquf, tiene lugar una posterior ionizacion como 
consecuencia de las colisiones entre los iones pro- 
genitores, que se mueven rapidamente, con los ato- 
mos de helio de la camara. Los iones hijos resul- 
tantes pasan al tercer cuadrupolo, donde son 
sometidos a un barrido y registrados de la manera 
habitual. 

Aplicaciones de la espectrometria 
de masas en tandem 

El gran avance en el analisis de mezclas complejas 
organicas y biologicas se initio cuando los espec- 
trometros de masas se combinaron, primero con la 
cromatografia de gases y despues con la cromato- 
grafia de h'quidos. La espectrometria de masas en 
tandem puede ofrecer las mismas ventajas que la 
GC/MS y LC/MS pero es significativamente mas 
rapida. Mientras que las separaciones en una co- 
lumna cromatografica se realizan en un tiempo que 
va de pocos minutos a horas, las mismas separacio- 
nes se realizan en los espectrometros de masas en 
tandem en milisegundos y son igualmente satisfac- 


30 La ausencia de un potencial de corriente continua en el 
segundo cuadrupolo de la Figura 20-23 se indica a veces en la 
descripcion de instrumento como QqQ en vez de QQQ. 
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Bombas turbomoleculares 

Figure 20-23. Esquema de un instrument en tandem cuadrupolar MS/MS. (Cortesia de Finnigan MAT, San Jose, CA.) 


torias. Ademas, las tecnicas cromatograficas re- 
quieren la dilucion de la muestra con un gran exce- 
so de fase movil y la subsiguiente elimination de la 
fase movil, lo que incrementa en gran medida la 
probabilidad de introducir interferencias. En con- 
secuencia, la espectrometria de masas en tandem es 
potencialmente mas sensible que cualquiera de las 
tecnicas cromatograficas acopladas, ya que el rui- 
do qufmico que se produce es generalmente menor. 
Una desventaja de la espectrometria de masas en 
tandem con respecto a los otros dos procedimientos 
cromatograficos es el elevado coste del equipo, 
siendo este hecho determinante en el menor uso de 
dichos instrumentos. 

Hasta ahora, la espectrometria de masas en tan- 
dem se ha aplicado a la determination cualitativa y 
cuantitativa de los componentes de una amplia va- 
riedad de materiales complejos que se hallan en la 
naturaleza y en la industria. Algunos ejemplos in- 
cluyen la identification y determinacion de meta- 
bolites de drogas, feromonas de insectos, alcaloi- 
des en plantas, trazas de contaminantes en el aire, 
secuencias de polfmeros, compuestos petroquimi- 
cos, bifenilos policlorados, prostaglandinas, gases 
de escape de motores diesel y olores en el aire. La 
espectrometria de masas en tandem se revela como 
una tecnica cada vez de mayor aplicacion entre 
cientificos e ingenieros. 


20E. APLICACIONES CUANTITATIVAS 
DE LA ESPECTROMETRIA 
DE MASAS 

Las aplicaciones de la espectrometria de masas 
para analisis cuantitativo son de dos tipos. El pri- 
mero esta relacionado con la determinacion cuanti- 
tativa de especies moleculares o tipos de especies 
moleculares en muestras organicas, biologicas y 
ocasionalmente inorganicas. El segundo, esta rela- 
cionado con la determinacion de la concentration 
de elementos en muestras inorganicas y, en menor 
medida ,de muestras organicas y biologicas. En el 
primer tipo de analisis se utilizan todas la fuentes 
de ionization enumeradas en la Tabla 20-1. En el 
analisis elemental por espectrometria de masas es- 
tudiado con detalle en el Capitulo 1 1 , se utilizan 
mucho las fuentes de plasma de acoplamiento in- 
ductivo asi como las fuentes de chispa de radiofre- 
cuencia, de laser, termicas, de iones secundarios y 
de descarga incandescente. 

20E-1. Determinacion cuantitativa 
de especies moleculares 

La espectrometria de masas es muy utilizada para 
la determinacion cuantitativa de uno o mas compo- 
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nentes en sistemas complejos organicos (y a veces 
inorgdnicos) tales como los que existen en las in- 
dustrias farmaceuticas o del petroleo, asf como en 
estudios de problemas medioambientales 31 . Nor- 
malmente, tales analisis se llevan a cabo haciendo 
pasar la muestra a trav6s de una columna cromato- 
grafica o de electroforesis capilar y posteriormente 
por el espectrometro. Con el espectrometro a un 
valor adecuado de m/z, se registra la corriente de 
iones en funcion del tiempo. Esta tecnica se deno- 
mina control selectivo de iones. En algunos casos, 
se controlan de forma cfclica, corrientes de tres o 
cuatro veces el valor m/z mediante un cambio rapi- 
do de un pico a otro. La representacion grafica de 
los datos, llamada cromatograma de masas, con- 
siste en una serie de picos cromatograficos cada 
uno de los cuales aparece a un tiempo que es carac- 
terfstico de uno de los diversos componentes de la 
muestra que da iones del valor o valores elegidos 
de m/z. Generalmente, las areas de los picos son 
directamente proporcionales a las concentraciones 
del componente y por tanto, sirven como parame- 
tro analftico. En este procedimiento, el espec- 
trometro de masas actua simplemente como un 
sofisticado detector selectivo para un analisis cro- 
matogrdfico o electroforetico cuantitativo. Mas 
detalles de la cromatograffa de gases y de lfqui- 
dos cuantitativa se dan en los Apartados 27D-3 y 
28C-6. El uso del espectrometro de masas como 
detector en electroforesis capilar se describe en el 
Apartado 30B-4. 

En el segundo tipo de espectrometria de masas 
cuantitativa para especies moleculares, las concen- 
traciones de analito se obtienen directamente a par- 
tir de las alturas de los picos de los espectros de 
masas. A veces, para mezclas sencillas, es posible 
encontrar para cada componente, picos a un valor 
m/z unico. En estas condiciones, se pueden prepa- 
rar curvas de calibrado de las alturas de los picos 
frente a la concentracion y utilizarlas para el anali- 
sis cuantitativo. Sin embargo, se pueden obtener 
resultados mas precisos anadiendo una cantidad 
fija de una sustancia patron intemo tanto a las 
muestras como a los patrones de calibration. Se- 
guidamente se representa la relacion entre la inten- 
sidad de pico de las especies de analito y los patro- 
nes intemos en funcion de la concentracion de 


31 Para una monograffa dedicada a la espectrometria de ma- 
sas cuantitativa, vease B. J. Millard, Quantitative Mass Spectro- 
metry. London: Heyden, 1978. 


analito. El patron intemo tiende a reducir las incer- 
tidumbres que surgen en la preparacion de la mues- 
tra y en su introduction. Dadas las pequenas canti- 
dades de muestra que se requieren en espectrometria 
de masas, estas incertidumbres son, a menudo, la 
mayor fuente de errores indeterminados. Los patro- 
nes intemos se utilizan tambien en GC/MS y 
LC/MS y, en este caso, la relacion de las areas de 
los picos sirve como parametro analftico. 

Un tipo de patron intemo adecuado es un ana- 
logo estable del analito marcado isotopicamente. 
Usualmente, el marcaje implica la preparacion de 
una muestra en la que se han incorporado uno o 
mas atomos de deuterio, carbono 13 o nitroge- 
no 15. Se supone que durante el analisis, las mole- 
culas marcadas se comportan de la misma forma 
que las no marcadas. El espectrometro de masas, 
naturalmente, distingue facilmente entre las dos. 

Otro tipo de patron intemo es un homologo del 
analito que de un pico de ion de intensidad razona- 
ble para un fragmento que sea qufmicamente simi- 
lar al fragmento del analito a medir. 

Con instrumentos de baja resolution raramente 
se pueden localizar picos que sean unicos para cada 
componente de una mezcla. En este caso, es tam- 
bien posible realizar el analisis recogiendo datos de 
intensidad a un valor m/z que sea igual o superior al 
numero correspondiente al de los componentes de 
la muestra. En consecuencia se establecen sistemas 
de ecuaciones que relacionan la intensidad de cada 
valor de m/z con la aportacion que hace cada com- 
ponente a esa intensidad. Resolviendo estas ecua- 
ciones se obtiene la information cuantitativa de- 
seada. El procedimiento aquf es analogo al metodo 
descrito en el Apartado 14D-2 para la determina- 
tion espectrofotometrica de los componentes en 
mezclas de moleculas que tienen espectros de ab- 
sorcion solapados en la region del ultravioleta/vi- 
sible. 

Precision y exactitud 

La precision de las medidas cuantitativas de los es- 
pectros de masas realizadas por el procedimiento 
descrito esta en el intervalo del 2 al 10 por 100 
relativo. La exactitud analftica varfa considerable- 
mente dependiendo de la complejidad de la mezcla 
a analizar y de la naturaleza de sus componentes. 
En mezclas de hidrocarburos gaseosos que conten- 
gan de 5 a 10 componentes, son tfpicos errores de 
0,2 a 0,8 moles por ciento. 
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Aplicaciones 

La bibliografia mas reciente relacionada con las 
aplicaciones cuantitativas directas de la espectro- 
metria de masas es tan extensa que es diffcil resu- 
mirla. La relacion de las aplicaciones mas carac- 
terfsticas reunida por Melporder y Brown 32 de- 
muestra claramente la versatilidad del metodo. Por 
ejemplo, algunas de las mezclas que pueden ser 
analizadas sin calentar la muestra incluyen el gas 
natural; hidrocarburos C 3 -C 5 ; hidrocarburos satura- 
dos C 6 -C 8 ; cloruros y ioduros C,-C 4 ; fluorocarbu- 
ros, tiofenos, contaminantes atmosfericos, gases de 
escape y muchas otras. Utilizando temperaturas 
elevadas, se han descrito metodos muy utiles para 
alcoholes C 16 -C 27 , acidos aromaticos y esteres, es- 
teroides, polifenilos fluorados, amidas alifaticas. 


32 Vease F. W. Melpolder y R. A. Brown, en Treatise on 
Analytical Chemistry , I. M. Kolthoff y P. J. Elving, Eds., Par- 
te I, Vol. 4, pag. 2047. New York: Interscience, 1963. 


derivados aromaticos halogenados y nitrilos aro- 
maticos. 

La espectrometria de masas ha sido tambien 
utilizada para la caracterizacion y analisis de ma- 
teriales polimericos de elevado peso molecular. 
En este caso, la muestra se piroliza primero; los 
productos volatiles son posteriormente introduci- 
dos en el espectrbmetro para su examen. Como 
altemativa, el calentamiento se puede llevar a 
cabo en la sonda de un sistema de entrada directo. 
Algunos polfmeros dan esencialmente un frag- 
mento unico; por ejemplo, el isopreno que provie- 
ne del caucho natural, el estireno del poliestireno, 
el etileno del polietileno y el CF 2 — CFC1 del Kel- 
F. Otros polfmeros dan dos o mas productos, lo 
cual depende de la cantidad y de la temperatura de 
la pirolisis. Estudios sobre los efectos de la tem- 
peratura pueden proporcionar informacion sobre 
la estabilidad de los diversos enlaces, asf como 
sobre la distribution de pesos moleculares aproxi- 
mada. 


20F. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

20-1. ^En que difieren las fuentes gaseosas y las de desorcion? ^Cuales son las ventajas de cada una de 
ellas? 

20-2. <En que difieren los espectros de impacto de electrones, de ionizacion por campo y de ionizacion 
qufmica? 

20-3. Describir las fuentes de ionizacion por campo gaseosas y las de ionizacion por campo de desorcion. 

20-4. La siguiente figura es un diagrama simplificado de una fuente de impacto de electrones disponible 
comercialmente. 

(a) i,Que potencial se debe aplicar entre el filamento y el bianco para que los electrones que 
interaccionan con las moleculas en el punto marcado SS (fuente de muestra) tengan una ener- 
gfa cinetica de 70 eV? 

(b) ^Que le sucede a una molecula que difunde hacia el filamento y se ioniza en el punto PI 


Repul sor 



Blanco 


Placas y rendija 
de aceleracion 
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20 - 5 . Cuando un instruments de sector magnetico opera con un potencial de aceleracion de 3,00 x 10 3 V 
se requiere un campo de 0,126 T para enfocar el CH 4 en el detector. 

(a) i,Que intervalo de campo magnetico se necesitarla para barrer el intervalo de masas compren- 
dido entre 16 y 250, para iones con una sola carga, si el potencial de aceleracion se mantiene 
constante? 

(b) ^,Que intervalo de potenciales de aceleracion se necesitana para barrer el intervalo de masas 
comprendido entre 16 y 250, para iones con una unica carga, si la fuerza del campo se mantie- 
ne constante? 

20 - 6 . Calcular el potencial de aceleracion que serfa necesario para dirigir iones con una unica carga de 
masa 10.000 a traves de un instrumento que es identico al descrito en el Ejemplo 20-2 (pagina 542). 

20 - 7 . El potencial de aceleracion de iones en un espectrometro de masas de cuadrupolo es de 5,00 V. 
^Cuanto tiempo tardara un ion benceno con una sola carga en recorrer la longitud del conjunto de 
barras una distancia de 15,0 cm? 

20 - 8 . En la pagina 275 se realiza un estudio cualitativo que describe como se comporta un ion positivo en 
el piano xz (piano de potencial de corriente continua positivo) de un filtro de masas de cuadrupolo. 
Elaborar un razonamiento similar para explicar el comportamiento de los iones positivos en el 
piano zx (piano de potencial de corriente continua negativo). 

20-9. ^Por que los espectrometros de masas de doble enfoque dan picos mas estrechos y tienen una 
resolucion mas alta? 

20 - 10 . Calcular la resolucion necesaria para resolver picos para 

(a) CH 2 N (Pm =28,0187) y N 2 (Pm = 28,0061). 

(b) C 2 H; (Pm = 28,0313) y CO + (Pm = 27,9949). 

(c) CjH.N; (Pm = 85,0641) y C 5 H 9 0 + (Pm = 85,0653). 

(d) 1 l6 Sn + (Pa = 1 15,902 19) y 232 Th 2+ (Pa = 232,03800). 

20 - 11 . Calcular la relacion entre las alturas de pico (M + 2) + y M + para (a) C ]0 H 6 Br 2 , (b) C 3 H 7 ClBr, (c) 
C 6 H 4 C1 2 . 

20-12. (a) Dibujar un circuito amplificador operacional (vease Capftulo 3) que sea compatible con el 
detector de copa de Faraday ilustrado en la Figura 1 1-4; este circuito deberla proporcionar una 
ganancia de tension de 100. 

(b) Dibujar un segundo circuito amplificador operacional que controle la corriente en vez del 
potencial; este circuito deberfa proporcionar un potencial de salida igual al del circuito del 
apartado (a). 

20 - 13 . En un espectrometro de masas de sector magnetico (enfoque simple), puede ser conveniente en 
algunos casos controlar un determinado valor m/z, a continuation controlar un segundo valor m/z y 
repetir este control de una forma cfclica. El cambio rapido entre dos potenciales de aceleracion 
mientras se mantienen las otras condiciones constantes se conoce como igualar picos. 

(a) Deducir una expresion general que pueda utilizarse para establecer la relacion entre los poten- 
ciales de aceleracion y los valores de m/z correspondientes. 

(b) Utilizar esta ecuacion para calcular la m/z del pico de un analito, si la m/z del compuesto que 
se utiliza como patron es de 69,00 y la relacion V analit0 /V palr6n es 0,965035. 

(c) Basandose en la respuesta del apartado (b) y suponiendo que el analito es un compuesto 
organico de masa 143, establecer algunas conclusiones sobre la respuesta del apartado (b) y 
sobre el compuesto. 
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20 - 14 . Si se desea medir la masa aproximada de un ion sin utilizar un patron, se puede hacer siguiendo la 
tecnica de igualar picos descrita en el Problema 20-13. Esta tecnica se utiliza para conseguir que el 
ion P + y el (P + 1) + alcancen altemativamente el detector. Se supone que la diferencia de masas 
entre P+ y (P + 1) + es debida a un unico 13 C. 

(a) Deducir una ecuacion que relacione el cociente de los potenciales de aceleracion del ion 
V(P + 1 )/V(P) con la masa de P + . Suponer que todos los iones tienen una unica carga. 

(b) Si V(P + 1)/V(P) = 0,987753, calcular la masa del ion P + . 

20 - 15 . Identificar los iones responsables de los picos del espectro de masas de la Figura 20- 19b. 

20 - 16 . Identificar los iones responsables de los cuatro picos que tienen masas mayores que el pico M + en la 
Figura 20-4a. 



s, / 

Caracterizacion de superficies 
por espectroscopia y microscopia 


L. lormalmente la superficie de un solido en 
contacto con un li'quido o con un gas difiere sustan- 
cialmente del interior del solido tanto en su compo- 
sition qui'mica como en sus propiedades fi'sicas. La 
caracterizacion de estas propiedades de la superfi- 
cie, a menudo, es de vital importancia en numerosos 
compos que incluyen la catalisis heterogenea, la 
tecnologi'a de peli'culas delgadas semiconductoras, 
los mecanismos de corrosion y de adhesion, la acti- 
vidad de las superficies metalicas, las caracteristi- 
cas de dureza y los estudios sohre el comportamien- 
to y lasjunciones de las membranas bioldgicas. Este 
capi'tulo trata de la caracterizacion de superficies 
solidas mediante metodos espectroscopicos y mi- 
croscopicos. 

21A. INTRODUCTION AL ESTUDIO 
DE LAS SUPERFICIES 

Antes de considerar como se caracterizan las su- 
perficies, es necesario definir que es la superficie 
de un solido que esta en contacto con una segunda 
fase h'quida o gaseosa. 


21A-1. Definicion de una superficie 
solida 

Se considerara superficie a la capa limite entre un 
solido y un vacfo, un gas o un li'quido. General- 
mente se piensa en la superficie como la parte del 
solido que difiere en su composicion de la compo- 
sition promedio del conjunto del solido. De acuer- 
do con esta definicion, la superficie comprende no 
solo la capa superior de atomos o moleculas de un 
solido, sino tambien la capa de transition con una 
composicion no uniforme y que varia continua- 
mente desde la capa mas externa hasta alcanzar el 
volumen del solido. Asf, una superficie puede estar 
constituida por diversas o varias decenas de capas 
atomicas. Sin embargo, la diferencia en la compo- 
sicion de las capas superficiales no afecta signifi- 
cativamente a la medida completa de la composi- 
cion promedio del conjunto, ya que la capa 
superficial generalmente constituye solo una pe- 
quena fraction del total (solido). Desde un punto 
de vista practico, parece mas correcto aceptar una 
definicion operacional de superficie como aquel 
volumen de un solido que muestrea una tecnica es- 
pecffica de medida. Esta definicion admite el he- 
cho de que si se emplean varias tecnicas de superfi- 
cie, el qufmico puede tomar muestras de distintas 
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superficies y puede obtener en consecuencia dife- 
rentes, aunque utiles, resultados. 


21A-2. Tipos de medidas de superficies 

A lo largo del ultimo siglo se han desarrollado una 
extensa variedad de metodos para la caracteriza- 
cion de superficies. Los metodos clasicos, que to- 
davia son de gran importancia, proporcionan una 
valiosa informacion acerca de la naturaleza fisica 
de las superficies, pero no tanto sobre su naturaleza 
quimica. Estos metodos implican la obtencion de 
imagenes de las superficies por microscopia optica 
y electronica asf como las medidas de las isotermas 
de adsorcion, las areas y la rugosidad de la superfi- 
cie, el tamano de los poros, y la reflexibilidad. A 
comienzos de los anos cincuenta, los metodos es- 
pectroscopicos que empezaron a aparecer demos- 
traron proporcionar informacion acerca de la natu- 
raleza quimica de las superficies. 

Este capftulo esta dividido en dos grandes apar- 
tados, el primero, (Apartado 2 IB) relativo a los 
metodos espectroscopicos para la determinacion de 
las especies qufmicas que recubren las superficies 
de los solidos y para la identification de sus con- 
centraciones. Los dos apartados siguientes (Apar- 
tado 21C y Apartado 21D), describen los metodos 
microscopicos modemos para la visualization de 
las superficies y la determinacion de su morfologfa 
o de sus propiedades ffsicas. 


21B. METODOS ESPECTROSCOPICOS 
DE SUPERFICIES 

Generalmente la composicion quimica de un solido 
difiere, con frecuencia de forma significativa, de la 
composicion interior o del volumen del solido. La 
mayor parte de este texto se ha centrado en los me- 
todos analfticos que proporcionan informacion so- 
lamente sobre la composicion de volumen de los 
solidos. En ciertas areas de la ingenierfa y de la 
ciencia, conocer la composicion quimica de la capa 
superficial de un solido es mucho mas importante 
que conocer la composicion general del material. 

Los metodos espectroscopicos de superficies 
informan tanto cualitativa como cuantitativamente 
sobre la composicion quimica de la capa superfi- 
cial de un solido que tiene unos pocos angstroms o 
decimas de angstrom de espesor. En este apartado 


De la fuente A1 espectrometro 



Figura 21-1. Esquema general de la espectrometna de super- 
ficies. El haz puede ser de fotones, electrones o iones. 

se describen cinco de las tecnicas espectroscopicas 
mas utilizadas 1 . 


21B-1. Tecnica general en espectroscopia 
de superficies 

La Figura 21-1 muestra la manera general de llevar 
a cabo el examen espectroscopico de una superficie. 
Una muestra solida se irradia con un haz primario 
de fotones, electrones, iones o moleculas neutras. El 
impacto de este haz con la superficie da como resul- 
tado un haz secundario tambien de fotones, electro- 
nes, iones o moleculas neutras de la superficie del 
solido. Hay que senalar que el lipo de partfcula que 
forma el haz primario no tiene necesariamente que 
ser del mismo tipo que la del haz secundario. El haz 
secundario, que es consecuencia de un proceso de 
dispersion de evaporation por bombardeo ( sputte- 
ring ), o de emision, que se estudia a continuation 
por diversos metodos espectroscopicos. 

Los metodos de superficie mas eficaces son 
aquellos en los que el haz primario, el haz secunda- 
rio o ambos estan constituidos bien por electrones, 
iones o moleculas, pero no por fotones, debido a 
que esta limitation asegura que las medidas se ci- 
nan a las superficies de las muestras y no a su tota- 
lidad. Por ejemplo, la maxima penetration en pro- 
fundidad de un haz de iones o electrones de 1 keV 
es aproximadamente 25 A, mientras que la penetra- 
cion de un haz de fotones de la misma energfa es de 
10 4 A. Asf, debe tenerse especial precaution con 
los metodos en los que estan implicados haces de 
fotones tales como la fluorescencia de rayos X, re- 
sonancia Raman o espectroscopia de reflectancia 
en el infrarrojo, para limitar las medidas a la capa 
de la superficie. Aunque es posible el estudio de las 
superficies por estos metodos, evitar la interferen- 

1 Para una description de las distintas tecnicas espectrosco- 
picas, vease Spectroscopy of Surfaces, R. G. H. Clark y R. E. 
Hester, Eds., New York: Wiley, 1988. 
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TABLA 21-1. Tipos de metodos espectroscopicos para el analisis de superficies 


Metodo y acronimo 

Haz primario 

Haz secundario 

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X 
(XPS) o espectroscopia de electrones para 
analisis quimico (ESCA) 

Fotones de rayos X 

Electrones 

Espectroscopia de electrones Auger (AES) 

Electrones o fotones de rayos X 

Electrones 

Espectroscopia fotoelectronica ultravioleta 
(UPS) 

Fotones UV 

Electrones 

Espectrometria de masas de ion secundario 
(SIMS) 

Iones 

Iones 

Espectrometria de masas con microsonda 
de laser (LMMS) 

Fotones 

Iones 

Microsonda de electrones (EM) 

Electrones 

Fotones de rayos X 


cia del volumen de solido a menudo es molesto. 
Por ello no se consideraran los metodos que utili- 
zan dos haces de fotones. 

Metodos espectroscopicos de superficies 

Hercules y Hercules han elaborado una relacion de 
aproximadamente una docena de tecnicas espec- 
troscopicas de superficies que han sido desarrolla- 
das en las ultimas cuatro decadas y han clasificado 
estas tecnicas considerando la naturaleza de los ha- 
ces primario y secundario 2 . De estos metodos es- 
pectroscopicos los seis mas ampliamente utilizados 
son los que se describen en este apartado y se pre- 
sentan en la Tabla 21-1 3 . 

Muestreo de las superficies 

Se emplean tres tipos de metodos de muestreo de- 
pendiendo del tipo de metodo espectroscopico de 
superficies que se utilice. El primero de ellos im- 
plica la focalizacion del haz primario en una unica 
area pequena de la muestra y la observation del 
haz secundario. Con frecuencia, la zona se elige 
visualmente con un microscopio optico. El segun- 
do metodo supone el mapeo ( mapping ) de la super- 
ficie, para lo que se barre una region de la superfi- 
cie por desplazamiento del haz primario a traves de 
la misma observandose los cambios que se origi- 

2 D. M. Hercules y S. H. Hercules, J. Chem. Educ., 1984, 
61, 403. 

3 Para una revision de los metodos mas importantes, vease 

D. M. Hercules, Anal. Chem., 1986, 58, 1177A, D. M. Hercules 

y S. H. Hercules, J. Chem. Educ., 1984, 61, 403, 483, 592. 


nan en el haz secundario al medir las porciones en 
un rastreo programado (raster pattern). El trazado 
del mapa puede ser lineal o bidimensional. La ter- 
cera tecnica se conoce con el nombre de perfil de 
profundidad. En este caso un haz de iones proce- 
dentes de un canon de iones se utiliza para oradar 
la superficie por erosion por bombardeo (sputte- 
ring). Durante este proceso, se utiliza un haz pri- 
mario mas fino para originar el haz secundario pro- 
cedente del centro del orificio, que proporciona 
datos analfticos de la composicion de la superficie 
en funcion de su profundidad. 

Contamination de la superficie 

Un problema que se presenta frecuentemente en 
los analisis de superficies es la contaminacion de la 
superficie que esta siendo examinada por adsor- 
cion de los componentes de la atmosfera tales 
como, oxigeno, agua o dioxido de carbono. Incluso 
en el vacfo, este tipo de contaminacion se produce 
en un tiempo relativamente corto. Por ejemplo, se 
ha demostrado que a una presion de 1 0 6 torr, una 
superficie limpia llegara a recubrirse de una mono- 
capa de moleculas gaseosas en solo 3 s. A 10 8 torr 
se recubre en aproximadamente 1 hora. A 10' 10 torr 
se necesitan 10 horas 4 * . Como consecuencia de los 
problemas de adsorcion, a menudo deben hacerse 
previsiones para limpiar la superficie de la mues- 
tra, normalmente en una camara donde la muestra 
es irradiada. La limpieza puede implicar calenta- 

4 D. M. Hercules y S. H. Hercules, J. Chem. Educ., 1984, 

61, 403. 
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miento a alta temperatura de la muestra; bombar- 
deo ( sputtering ) de la muestra con un haz de iones 
de un gas inerte procedentes de un canon de elec- 
trones; raspado mecanico o pulido de la superficie 
de la muestra con un abrasivo; lavado ultrasonico 
de la muestra con varios disolventes; y lavado de la 
muestra en atmosfera reductora para eliminar los 
oxidos. 

Ademas de la contamination atmosferica debe- 
rfa conocerse que el haz primario en si mismo puede 
alterar la superficie en el transcurso de la medida. 
Los danos causados por el haz primario dependen 
del momento de las partfculas del haz primario; asi, 
de los distintos tipos de haces relacionados en la 
Tabla 21-1, los iones son los mas daninos y los fo- 
tones, los menos. 


21B-2. Espectroscopia de electrones 

Los tres primeros metodos relacionados en la Ta- 
bla 21-1 estan basados en el analisis de los electro- 
nes emitidos, producidos por varios haces inciden- 
tes. La serial del analito esta formada mas por 
haces de electrones que de fotones. Las medidas 
espectrometricas consisten en la determinacion de 
la potencia de este haz en funcion de la energfa (o 
de la frecuencia, hv) de los electrones. Este tipo de 
espectroscopia se denomina espectroscopia de 
electrones. 

A pesar de que los principios basicos de la es- 
pectroscopia de electrones se comprenden bien 
desde hace un siglo, la aplicacion generalizada de 
esta tecnica a problemas qufmicos no ha tenido lu- 
gar hasta hace relativamente poco. Un factor im- 
portante que freno los estudios en este campo fue la 
falta de tecnologfa para llevar a cabo las medidas 
espectrales de alta resolution de electrones con 
energfas que varfan desde unas pocas decimas de 
electron voltio hasta varios miles. A finales de los 
anos sesenta, se desarrollo esta tecnologfa y empe- 
zaron a aparecer en el mercado espectrometros de 
electrones comerciales. Con su aparicion tuvo lu- 
gar un crecimiento explosivo en el ntimero de pu- 
blicaciones en este campo 5 . 

5 Las referencias incluyen: Electron Spectroscopy: Theory, 
Techniques, and Applications, 4 vols, C. R. Brundle y A. D. 
Baker, Eds. New York: Academic Press, 1977-1981; P. K. 
Ghosh, Introduction to Photoelectron Spectroscopy. New York: 
Wiley, 1983: Practical Surface Analysis by Auger and X-Ray 
Photoelectron Spectroscopy. D. Briggs y M. P. Seah, Eds. New 
York: Wiley, 1983; G. Margaritondo y J. E. Rowe, en Treatise 


Se pueden diferenciar tres tipos de espectrosco- 
pia de electrones para el estudio de las superficies. 
El tipo mas comun, que se basa en la irradiation de 
la superficie de la muestra con radiacion X mono- 
cromatica, se llama espectroscopia fotoelectronica 
de rayos X (XPS, X-ray photoelectron spectros- 
copy), tambien denominada espectroscopia de 
electrones para el analisis quimico (ESCA, elec- 
tron spectroscopy for chemical analysis). Una gran 
parte de este capftulo se refiere al XPS. El segundo 
tipo de espectroscopia de electrones es la llamada 
espectroscopia de electrones Auger (AES, Auger 
electron spectroscopy). Muy frecuentemente el es- 
pectro Auger se obtiene por excitation con un haz 
de electrones, aunque tambien se utilizan los ra- 
yos X. La espectroscopia Auger se discute en la 
Section 21B-4. El tercer tipo de espectroscopia de 
electrones es la espectroscopia fotoelectronica ul- 
travioleta (UPS, ultraviolet photoelectron spectros- 
copy). Aquf, un haz monocromatico de radiacion ul- 
travioleta produce la expulsion de electrones del 
analito. Este tipo de espectroscopia de electrones no 
es tan comun como los otros dos y no se discutira. 

La espectroscopia de electrones es una herra- 
mienta poderosa para la identification de todos los 
elementos de la tabla periodica con exception del 
hidrogeno y del helio. Y lo que es aun mas impor- 
tante, el metodo permite la determinacion del esta- 
do de oxidation de un elemento y de las especies a 
las que esta unido. Finalmente, la tecnica propor- 
ciona informacion valiosa sobre la estructura elec- 
tronica de las moleculas. 

La espectroscopia de electrones se ha aplicado 
con exito a gases y a solidos y mas recientemente a 
disoluciones y a lfquidos. Sin embargo, debido al 
poco poder de penetration de los electrones estos 
metodos proporcionan tan solo informacion sobre 
una capa superficial del solido que tiene un gresor 
de unas pocas capas atomicas (20 a 50 A). Normal- 
mente, la composicion de estas capas superficiales 
es significativamente diferente de la composicion 
promedio de la totalidad de la muestra. De hecho, 
la aplicacion mas importante y valiosa de la espec- 
troscopia de electrones es el analisis cualitativo de 
las superficies de solidos como metales, aleacio- 
nes, semiconductores y catalizadores heteroge- 
neos. El analisis cuantitativo por espectroscopia de 
electrones presenta aplicaciones limitadas. 

on Analytical Chemistry, 2." ed., P. J. Elving. E . ). Meehan e [. 
M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 8, Capftulo 17. New York: Wi- 
ley, 1986. 
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Figure 21-2. Espectro del difluorotio- 
fosfato de tetrapropilamonio obtenido 
por espectrometrfa fotoelectronica de ra- 
yos X. Los picos estan senalados segun 
el elemento y el orbital a partir del cual 
se han originado los electrones emitidos. 



21B-3. Espectroscopia fotoelectronica 
de rayos X 

Es importante resaltar la diferencia fundamental 
entre la espectroscopia de electrones y los otros ti- 
pos de espectroscopia estudiados hasta ahora. En 
espectroscopia de electrones se registra la energia 
cinetica de los electrones emitidos. El espectro es, 
por tanto, una grafica del numero de electrones 
emitidos (o de la potencia del haz de electrones) en 
funcion de la energia (o de la frecuencia o de la 
longitud de onda) de los electrones emitidos (vease 
Figura 21-2). 

Fundamentos de la XPS 

La utilizacion de la XPS para analisis quimico fue 
introducida por un fisico sueco, K. Siegbahn, quien 
como consecuencia recibio el Premio Nobel en 
1981 por su trabajo 6 . Siegbahn decidio llamar a 
esta tecnica espectroscopia de electrones para ana- 

6 Para monografias sobre XPS, vease K. Siegbahn y col., 
ESCA: Atomic, Molecular and Solid State Structure by Means 
of Electron Spectroscopy. Upsala: Olmquist y Wiksells, 1967 y 
XPS Applied to Free Molecules , Amsterdam: North-Holland 
Publishing Co., 1969; P. K. Ghosh, Introduction to Photoelec- 
tron Spectroscopy. New York: Wiley, 1983; T. L. Barr, Mo- 
dern XPS, Boca Raton: CRC Press, 1994. Para una breve des- 
cription de la historia del XPS, vease K. Siegbahn, Science, 
1981,2/7,111. 


lisis quimico (ESCA) para diferenciarla de los 
otros dos tipos de espectroscopias de electrones. La 
XPS no solo da informacion acerca de la composi- 
cion atomica de la muestra sino tambien sobre la 
estructura y el grado de oxidacion de los compues- 
tos que estan siendo examinados. La Figura 21-3 
muestra una representacion esquematica del proce- 
so fisico implicado en la XPS, donde las tres lineas 
mas bajas designadas por E b , E' h y E' b ', representan 
las energias de los electrones de las capas intemas 
K y L de un atomo. Las tres lineas superiores repre- 
sentan algunos de los niveles de energia de los 
electrones de la capa mas externa o de Valencia. 
Como se muestra en la figura, uno de los fotones de 
un haz monocromatico de rayos X de energia cono- 
cida hv desplaza a un electron e de un orbital K de 
energia E b . La reaccion se puede representar por 

A + hv - A + * + e" (21-1) 

donde A puede ser un atomo, una molecula o un 
ion y A + * es un ion electronicamente excitado con 
una carga positiva mas que A. 

La energia cinetica del electron emitido E k se 
mide en un espectrometro de electrones. La ener- 
gia de enlace del electron E h se puede calcular me- 
diante la ecuacion 

E b = hv-E k - w 


( 21 - 2 ) 
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Figura 21-3. Esquema del proceso ESCA. El haz incidente 
esta constituido por fotones de rayos X monoenergeticos. El haz 
emitido se compone de electrones. 

En esta ecuacion, w es la llamada funcion de traba- 
jo del espectrometro, un factor corrector del entor- 
no electrostatico en el cual el electron se forma y se 
mide. Existen varios metodos para determinar el 
valor de w. La cnergfa de enlace de un electron es 
caracterfstica del atomo y del orbital en el que se 
encontraba el electron que se ha emitido. 

La Figura 21-2 muestra un espectro XPS de 
baja resolucion que consiste en la representacion 
de la velocidad de recuento de electrones en fun- 
cion de la energia de enlace E b . El analito es un 
compuesto organico formado por seis elementos. 
Con la excepcion del hidrogeno, se pueden obser- 
var picos bien separados para cada uno de los ele- 
mentos. Ademas, esta presente un pico para el oxi- 
geno, lo que sugiere que ha tenido lugar alguna 
oxidacion en la superficie del compuesto. Hay que 
senalar que, tal como se esperaba, las energias de 
enlace de los electrones l.s aumentan con el nume- 
ro atomico debido al aumento de carga positiva del 
riucleo. Observese tambien que se puede observar 
mas de un pico para un elemento dado; asf, se pue- 
den ver picos de los electrones 2s y 2 p del azufre y 
del fosforo. El alto nivel de fondo que se observa se 
produce porque asociado a cada pico caracterfstico 
hay una cola debida a los electrones expulsados 
que han perdido parte de su energia en colisiones 
inelasticas dentro de la muestra solida. Estos elec- 
trones tienen menos energia cinetica que sus equi- 
valentes no dispersados y por tanto apareceran a 
energias cineticas mas bajas o a energias de enlace 
mas altas (Ecuacion 21-2). Es evidente a partir de 


la Figura 21-2 que la XPS proporciona un medio 
para la identification cualitativa de los elementos 
presentes en la superficie de los solidos. 

Instrumentation 

Quiza una docena de casas comerciales ofrecen 
instrumentos para espectroscopia de electrones. 
Estos productos difieren considerablemente en los 
componentes, configuraciones y costos. Algunos 
estan disenados para un unico tipo de aplicacion 
tales como XPS mientras que otros pueden adap- 
tarse para la espectroscopia Auger y espectrosco- 
pia fotoelectronica ultravioleta para los cuales pue- 
den adquirirse tambien los accesorios adecuados. 
Todos son caros (de 300.000 a 900.000 dolares) 7 . 

Los espectrometros de electrones se fabrican 
con componentes cuyas funciones son analogas a 
aquellos que se encuentran en espectroscopia opti- 
ca. Estos componentes son: (1) una fuente, (2) un 
dispositivo para contener la muestra, (3) un anali- 
zador que tiene la misma funcion que un monocro- 
mador,(4) un detector y (5) un procesador de serial 
y un dipositivo de lectura. La Figura 21-4 muestra 
una disposition tipica de estos componentes. Los 
espectrometros de electrones general mente re- 
quieren sistemas de vacio elaborados para reducir 
la presion en todos los componentes entre lCT 5 y 
10-’° torr 8 . 

Fuentes. Las fuentes de rayos-X mas sencillas 
para los espectrometros de XPS son tubos de ra- 
yos X equipadas con blancos de magnesio o alumi- 
nio que actuan como filtros adecuados. Las lineas 
K a de estos dos elementos tienen unas anchuras de 
banda considerablemente mas estrechas (de 0,8 a 
0,9 eV) que las que se obtienen con blancos de nu- 
mero atomico superior; hay que senalar qua las 
bandas estrechas son deseables puesto que propor- 
cionan una resolucion mejor. 

Los instrumentos de XPS relativamente sofisti- 
cados, tal y como el que se muestra en la Figu- 
ra 21-4 emplean un monocromador de cristal (Apar- 
tado 1 2B-3), para dar rayos X que tienen anchuras 
de banda inferiores a 0,3 eV. Los monocromadores 
eliminan la radiacion de fondo, mejorando las rela- 

7 Para una revision util de los desarrollos recientes en es- 
pectrometros de electrones, vease J. A. Gardella Jr„ Anal. 
Chem., 1989, 61, 589A. 

8 Pueden encontrarse especificaciones de varios instrumen- 
tos comerciales representatives en D. Noble, Anal. Chem., 
1995, 67, 675A. 
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Campo semiesferico 



Figura 21-4. Principio de un instrumento modemo para 
ESCA (HP5950A) que emplea una fuente monocromatica de 
rayos X y un espectrdmetro de campo semiesferico. 


ciones S/N, lo que permite examinar porciones de la 
superficie mucho mas pequenas. 

Compartimento de la muestra. Las muestras so- 
lidas se montan en una posicion fija lo mas cerca 
posible de la fuente de electrones o de fotones y de 
la rendija de entrada del espectrometro (vease Fi- 
gura 21-4). Con el objeto de evitar la atenuacion del 
haz de electrones, el compartimento de muestra 
debe mantenerse al vaci'o, a una presion de 10“ 5 torr 
o incluso menor. Sin embargo, a menudo, se requie- 
ren vacfos mayores (de 1 0 -9 a 10 0 torr) para evitar 
la contamination de la superficie de la muestra por 
sustancias tales como el oxfgeno o el agua que pue- 
den reaccionar o adsorberse en la superficie. 

Las muestras de gases se introducen en el area 
de la muestra a traves de una rendija de un tamano 
tal que pueda dar una presion de aproximadamente 
unos 1 O' 2 torr. Presiones mayores provocan una 
atenuacion excesiva del haz de electrones debido a 
colisiones inelasticas y, por otro lado, si la presion 
de la muestra es demasiado baja se obtienen sena- 
les muy debiles. 

Analizadores. La mayoria de los espectrometros 
de electrones son de tipo semiesferico, en los que 


el haz de electrones es desviado por un campo 
magnetico electrostatico de tal manera que los 
electrones se mueven siguiendo una trayectoria 
curva (vease Fig. 21-4). El radio de curvatura de- 
pende de la energfa cinetica de los electrones y de 
la magnitud del campo. Variando el campo, se pue- 
den focalizar en el detector los electrones de varias 
energlas cineticas. 

Normalmente, las presiones en el analizador de 
un espectrometro de electrones se mantienen por 
debajo de 10“ 5 torr. 

Detectores. Los espectrometros de electrones 
mas modemos poseen canales multiplicadores de 
electrones de estado solido, que consisten en tubos 
de vidrio que han sido dopados con plomo o vana- 
dio. Al aplicar a estos materiales un potencial de 
varios kilovoltios se produce una cascada o pulso 
de 10 6 a 10 8 electrones por cada electron incidente. 
Estos pulsos se cuentan a continuation electronica- 
mente. Varios fabricantes ofrecen actualmente de- 
tectores multicanal bidimensionales de electrones 
que son parecidos en construction y aplicacion a 
los detectores multicanal de fotones descritos en el 
Apartado 7E-3. En estos detectores, todos los fac- 
tores que afectan a la resolucion de un espectro de 
electrones se controlan simultaneamente y los re- 
sultados se almacenan en un ordenador para el sub- 
siguiente tratamiento. Las ventajas de un sistema 
como este son similares a las obtenidas con los de- 
tectores de fotones multicanal. 

Aplicaciones de la XPS 

La espectroscopia de electrones para el analisis 
quimico proporciona informacion cualitativa y 
cuantitativa sobre la composicion elemental de la 
materia, en particular de superficies de solidos. 
Tambien proporciona, a menudo, informacion es- 
tructural de gran utilidad 9 . 

Analisis cualitativo. Un espectro XPS de amplio 
barrido y baja resolucion (llamado a menudo un 
espectro general), tal como el que se muestra en la 
Figura 21-2, sirve como base para la determination 
de la composicion elemental de las muestras. Con 
una fuente K v de magnesio o aluminio, todos los 
elementos excepto el hidrogeno y el helio emiten 

9 Para revisiones de las aplicaciones de la XPS (y tambien 
del AES), vease N. H. Turner y J. A. Schreifels, Anal. Chem., 
1996, 68, 309R; 1994, 66, 163R; 1992. 64, 302R; 1990. 62, 
1 1 3R; 1988, 60, 377R. 
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TABLA 21-2. Desplazamientos quunicos en funcion del estado de oxidacion" 
Elemento* Estado de oxidacion 



-2 

-1 

0 

+1 

+2 

+3 

+4 

+5 

+6 

+7 

Nitrogeno (lx) 

— 

*or 

— 

+4,5“ 

— 

+5,1 

— 

+8,0 




Azufre (lx) 

-2,0 

— 

*0 

— 

— 

— 

+4,5 

— 

+5,8 



Cloro (2 p) 

— 

*0 

— 

— 

— 

+3,8 

— 

+7,1 

— 

+9,5 

Cobre (lx) 

— 

— 

*0 

+0,7 

+4,4 

— 

— 

— 

— 



Iodo (4x) 

— 

*0 

— 

— 

— 

— 

— 

+5,3 

— 

+6,5 

Europio (3d) 

— 

— 

— 

— 

*0 

+9,6 

— 








Todos los desplazamientos estan medidos en electronvoltios respecto a los estados de oxidacion indicados por (*). (Reproduction 
autorizada de D. M. Hercules, Anal Chem., 1970, 42, 28A, Copyright 1970 American Chemical Society.) 

* Los tipos de electrones aparecen entre parentesis. 

‘ Cero arbitrario para las medidas, el nitrogeno final aparece en NaN,. 
d Nitrogeno medio en NaN y 


electrones intemos que tienen energies de enlace 
caracteristicas. Normalmente, un espectro general 
abarca un intervalo de energias cineticas desde 250 
a 1.500 eV, que corresponde a energias de enlace 
entre 0 y 1 .250 eV. Cada elemento de la tabla pe- 
riodica tiene uno o mds niveles de energfa que dan 
lugar a la aparicion de picos en esta region. En mu- 
chos casos, los picos estan bien resueltos y permi- 
ten identificaciones inequfvocas, siempre y cuando 
el elemento este presente en concentraciones supe- 
riores a un 0,1 por 100. Ocasionalmente se encuen- 
tran picos solapados como por ejemplo los 01x/Sb3d 
o los A12x, 2/?/Cu3.v, 3 p. Los problemas debidos al 
solapamiento espectral se pueden resolver normal- 
mente investigando otros picos adicionales en otras 
regiones espectrales. A menudo, los picos corres- 
pondientes a los electrones Auger se encuentran en 
los espectros XPS (vease, por ejemplo, el pico alre- 
dedor de 610 eV en la Fig. 21-2). Estos picos se 
identifican facilmente comparando los espectros 
producidos por dos fuentes de rayos X (normalmen- 
te K 7 de magnesio y aluminio). Los picos Auger per- 
manecen inalterables sobre la escala de energfa ci- 
netica, mientras que los picos fotoelectricos se 
desplazan. La razon de tal comportamiento para los 
electrones Auger se explicara en el Apartado 21B-4. 

Desplazamientos quunicos y estados de oxida- 
cion. Cuando se examina uno de los picos de un 
espectro general en condiciones de elevada resolu- 
tion de energfa, se encuentra que la posicion del 
maximo depende en un pequeno grado del entomo 
qufmico del atomo responsable del pico. Esto es. 


las variaciones en el numero de electrones de Va- 
lencia y sus tipos de enlace tienen influencia sobre 
las energias de enlace de los electrones mas inter- 
nos. El efecto del numero de electrones de Valencia 
y por tanto del estado de oxidacion se pone de ma- 
nifiesto en los datos de varios elementos que se 
muestran en la Tabla 21-2. Hay que senalar que, en 
cada caso, las energias de enlace aumentan a medi- 
da que el estado de oxidacion se hace mas positivo. 
Este desplazamiento quimico se puede explicar su- 
poniendo que la atraccion del nucleo para un elec- 
tron interno disminuye por la presencia de electro- 
nes externos. Cuando uno de estos electrones es 
expulsado, la carga efectiva que afecta a los elec- 
trones intemos aumenta, de modo que la energfa de 
enlace aumenta. 

Una de las aplicaciones mas importantes del 
XPS es la identification de los estados de oxida- 
cion de los elementos contenidos en diversos tipos 
de compuestos organicos. 

Desplazamientos quunicos y estructura. La Fi- 

gura 21-5 ilustra el efecto de la estructura sobre la 
posicion de los picos de un elemento. Cada pico 
corresponde al electron lx del atomo de carbono 
que se halla situado justo encima en la formula es- 
tructural de la figura. En este caso, el desplaza- 
miento en las energias de enlace puede ordenarse 
teniendo en cuenta el efecto de los diversos grupos 
funcionales sobre la carga nuclear efectiva que 
afecta al electron lx interno. Por ejemplo. de todos 
los grupos unidos, los atomos de fluor tienen una 
mayor capacidad para atraer la densidad de carga 
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Energia de enlace 

Figura 21-5. Espectro correspondiente a los electrones Is del 
carbono del trifluoroacetato de etilo obtenido por espectrome- 
tn'a fotoelectronica de rayos X. (Reproduction autorizada de K. 
Siegbahn, y col., ESCA: Atomic, Molecular, and Solid-State 
Studies by Means of Electron Spectroscopy, pag. 21. Upsala: 
Almquist & Wiksells, 1967.) 


electronica del atomo de carbono. La carga nuclear 
efectiva experimentada por el electron Is del car- 
bono es por tanto maxima, como lo es la energia de 
enlace. 

La Figura 21-6 indica la posicion de los picos 
para el azufre en sus diversos estados de oxidacion 
y en varios tipos de compuestos organicos. Los da- 
tos de la fila superior demuestran claramente el 
efecto del estado de oxidacion. Observese tambien 
en las cuatro ultimas filas del cuadro que la XPS es 
capaz de discriminar entre dos atomos de azufre 
contenidos en un unico ion o molecula. Asi, los dos 
picos que se observan para el ion tiosulfato (S 2 Oj~), 
sugieren diferentes estados de oxidacion para los 
dos atomos de azufre que contiene. 

Los espectros XPS proporcionan no solo infor- 
mation cualitativa sobre los tipos de atomos pre- 
sentes en un compuesto, sino tambien sobre el nu- 
mero relativo de cada tipo. Por ejemplo, el espectro 
Is del nitrogeno para la azida sodica (Na + N 3 ) esta 
compuesto de dos picos que tienen unas areas rela- 


tivas en la proportion 2: 1 y que corresponden a los 
dos nitrogenos terminales y al nitrogeno del centro 
respectivamente. 

Es importante senalar de nuevo, que los fotoe- 
lectrones producidos en XPS son incapaces de pa- 
sar a traves de mas de 10 a 50 A de un solido. Por 
tanto, las aplicaciones mas importantes de la espec- 
troscopia de electrones, al igual que de la espectros- 
copia de microsonda de rayos X, son la obtencion de 
informacion sobre las superficies. Ejemplos de algu- 
nas de estas utilizaciones incluyen la identification 
de los sitios activos y de las anomalfas de las super- 
ficies catalfticas, la determination de contaminan- 
tes en las superficies de los semiconductores, el 
analisis de la composition de la piel humana y el 
estudio de las capas superficiales de oxido en meta- 
les y aleaciones. 

Es tambien evidente que el metodo tiene un 
gran potencial en la elucidation de la estructura 
qufmica (veanse Figs. 21-5 y 21-6); la informacion 
suministrada es comparable a la obtenida a partir 
de la espectroscopia de RMN o de infrarrojo. Una 
cualidad a resaltar de la XPS es su capacidad para 
distinguir entre los estados de oxidacion de un ele- 
mento. 

Es interesante senalar que la informacion que 
se obtiene con XPS tambien debe estar presente en 
las discontinuidades de absorcion de un espectro de 
absorcion de rayos X de un compuesto. Sin embar- 
go, la mayoria de los espectrometros de rayos X no 
tienen suficiente resolution como para proporcio- 
nar facilmente esta informacion estructural. 
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Figura 21-6. Cuadro de correlacion para las energias de enla- 
ce de los electrones 2s del azufre. Los numeros entre parentesis 
indican el numero de compuestos examinados. (Reproduction 
autorizada de D. M. Hercules , Anal. Chem., 1970. 42(1), 35A. 
Copyright 1970 American Chemical Society.) 
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Aplicaciones cuantitativas. A pesar de que dife- 
rentes autores han publicado la utilidad de la XPS 
para la determinacion cuantitativa de la composi- 
cion elemental de varios materiales inorganicos y 
organicos, el metodo no goza de amplia aplicacion 
para este fin 10 . De hecho, tanto las intensidades de 
pico como las areas de los picos se han utilizado 
como parametros analfticos y se ha establecido em- 
pfricamente la relacion entre estas cantidades y la 
concentracion. A menudo, se recomienda patrones 
intemos y las precisiones relativas son del orden del 
3 al 10 por 100. Para el analisis de solidos y lfqui- 
dos, es necesario suponer que la composition de la 
superficie de la muestra es la misma que la del volu- 
men total de la muestra y en muchas aplicaciones, 
esta suposicion da lugar a errores significativos. 

21B-4. Espectroscopia de electrones 
Auger 1 1 

A diferencia de la XPS, la espectroscopia de elec- 
trones Auger se basa en un proceso en dos etapas en 
el que la primera etapa implica la formacion de un 
ion A + * excitado electronicamente por exposition 
del analito a un haz de electrones o algunas veces de 
rayos X. Con rayos X, tiene lugar la reaccion que 
muestra la Ecuacion 21-1 y para un haz de electro- 
nes, la reaccion de excitacion se puede escribir 

A + e~ - A + ‘ + e;~ + e A (21-3) 

donde e' representa un electron incidente de la 
fuente, e'~ representa el mismo electron despues de 
haber interaccionado con A, de modo que pierde 
parte de su energfa y e A representa un electron que 
es expulsado de uno de los orbitales internos de A. 

Tal como se muestra en las Figuras 21-7a y 
21 -7b, la relajacion del ion excitado A + * puede te- 
ner lugar por dos vfas; que son: 


A + * - 

-> A ++ + e A 

(21-4) 

A + * - 

-* A* + hv f 

(21-5) 


Donde e A corresponde a un electron Auger y hv f 
representa un foton fluorescente. 


10 Para una revision de las aplicaciones cuantitativas de la 
espectroscopia XPS y Auger, vease K. W. Nebesny, B. L. Mas- 
chhoff y N. R. Armstrong, Anal. Chem., 1989, 61, 469A. 

" Vease M. Thompson, M. D. Baker, A. Christie y J. F. 
Tyson, Auger Electron Spectroscopy, New York: Wiley, 1985. 



Figura 21-7. Esquema del origen de: (a) la emision de elec- 
trones Auger y (b) la fluorescencia de rayos X, que compite con 
la emision Auger. 


Al proceso de relajacion descrito por la Ecua- 
cion 21-5 se le conoce como fluorescencia de ra- 
yos X y se ha estudiado en el capftulo anterior. Hay 
que senalar que la energfa de la radiacion fluores- 
cente hv f es independiente de la energfa de excita- 
cion y, por tanto, se puede utilizar radiacion poli- 
cromatica para la etapa de excitacion. La emision 
Auger, descrita por la Ecuacion 21-4, es un proceso 
en el que la energfa cedida en la relajacion produce 
la expulsion de un electron (un electron Auger e A ) 
con una energfa cinetica E k . Hay que senalar que la 
energfa del electron Auger es independiente de la 
energfa del foton o del electron que originalmente 
crea la vacante en el nivel de energfa E b , por lo que, 
como ocurre en espectroscopia de fluorescencia, 
no se requiere una fuente de excitacion monoener- 
getica para la excitacion. Tengase en cuenta que 
esta independencia de los picos Auger con respecto 
a la energfa de excitacion es lo que hace posible a 
los qufmicos distinguir en el espectro los picos 
Auger de los picos XPS. 

La energfa cinetica del electron Auger es la di- 
ferencia entre la energfa liberada en la relajacion 
del ion excitado (E h - E' h ) y la energfa necesaria 
para hacer salir el segundo electron de su orbita 
(E' h ). Asf, 

E k = (E b - E' b )-E' h = E h -2E’ b (21-6) 
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Las emisiones Auger se describen en funcion 
del tipo de transiciones orbitales implicadas en la 
produccion del electron. Por ejemplo, una transi- 
cion Auger KLL implica la separacion inicial de un 
electron K seguida de una transicion de un electron 
L al orbital K con la expulsion simultanea de un 
segundo electron L. Otras transiciones comunes 
son la LMM y la MNN. 

Analogamente a los espectros XPS, los espec- 
tros Auger consisten en unos pocos picos caracte- 
risticos en la region de 20 a 1.000 eV. La Figu- 
re 21-8 muestra unos espectros Auger tfpicos 
obtenidos para dos muestras de una aleacion de 70 
por 100 de cobre y 30 por 100 de mquel. Observese 
que la derivada de la velocidad de recuento en fun- 
cion de la energfa cinetica del electron clN( E)/dE se 
utiliza como ordenada. Los espectros derivados 
son corrientes en espectroscopia Auger y tienen 
como objetivo exaltar los picos pequenos y dismi- 
nuir el efecto de la gran, aunque lentamente varia- 
ble radiation de fondo de los electrones dispersa- 
dos. Tambien hay que senalar que los picos estan 
bien separados, lo que hace muy facil la identifica- 
tion cualitativa. 


Figura 21-8. Espectros de electrones Auger de una aleacion 
con 70 por 100 Cu/30 por 100 Ni; A, pasivado por oxidacion 
anodica; B, no pasivado. (Adaptado de G. E. McGuire, y col., 
J. Electrochem. Soc„ 1978, 125, 1802. Reproducido con permi- 
so del editor, The Electrochemical Society, Inc.) 


La emision de electrones Auger y la fluorescen- 
cia de rayos X (Fig. 21-7) son procesos competitivos 
y sus velocidades relativas dependen del numero 
atomico del elemento implicado. Los numeros ato- 
micos elevados favorecen la fluorescencia, mientras 
que la emision Auger predomina con atomos de nu- 
meros atomicos bajos. Como consecuencia, la fluo- 
rescencia de rayos X no es un medio muy sensible 
de detection de elementos con numeros atomicos 
inferiores a aproximadamente 1 0. 

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X y 
la Auger proporcionan information semejante 
acerca de la composition del material. Ambos me- 
todos tienden a ser complementarios mas que com- 
petitivos, sin embargo la espectroscopia Auger re- 
sulta mas Liable y eficaz para ciertas aplicaciones y 
la XPS para otras. Como se ha mencionado ya an- 
teriormente, la mayona de los fabricantes de estos 
instrumentos reconocen la naturaleza complemen- 
taria de la XPS y la Auger proporcionando disposi- 
tivos para ambos tipos de medidas con un unico 
instrumento. 

Las ventajas particulares de la espectroscopia 
Auger son su sensibilidad para atomos de bajo nu- 
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mero atomico y sus mi'nimos efqctos de matriz, y 
sobre todo su elevada resolucion espacial que per- 
mite el examen detallado de las superficies solidas. 
La resolucion espacial surge como consecuencia 
de que el haz primario de los electrones puede fo- 
calizarse en una zona mas estrecha de la superficie 
que lo que puede hacerse con los rayos X. Hasta 
este momento, la espectroscopia Auger no ha sido 
tan ampliamente utilizada para obtener informa- 
cion estructural y sobre el estado de oxidacion 
como lo que se ha descrito para la XPS. Los anali- 
sis cuantitativos por esta tecnica son tambien diff- 
ciles. 

Instrumentacion 

Los instrumentos que se utilizan en AES son simi- 
lares a los de XPS excepto en que la fuente es un 
canon de electrones en vez de un tubo de rayos X. 
En la Figura 21-9 se muestra un diagrama esque- 
matico de un canon de electrones del tipo mas co- 
mun. Esta fuente consta de un filamento de wolfra- 
mio caliente que normalmente tiene un diametro de 
0,1 mm y que se dobla hacia dentro para darle la 
forma de una horquilla con forma de V en la punta. 
El filamento catodico se mantiene a un potencial 
entre 1 y 50 kV con respecto al anodo en el interior 
del canon de electrones. Rodeando al filamento es- 
ta una rejilla o cilindro de Wehnelt, que esta polari- 
zada negativamente con respecto al filamento. En 
el canon de electrones, el efecto del campo electri- 
co provoca la emision de electrones que convergen 
en una zona minuscula llamada punto de cruce y 
que tiene un diametro d 0 . 


Filamento 


Alimentador del 
corriente del 
filamento 



Anodo 


Fuente de tensi6n 
del filamento 
0-3.000 V 


Fuente de alta 
tensidn (acelerador) 
(0-50.000 V) 


Figura 21-9. Diagrama de bloques de una fuente de filamento 
de wolframio. 


Los catodos, que se utilizan tambien en los ca- 
nones de electrones cuando se desea un haz de ma- 
yor brillo, se construyen en forma de varillas de 
hexaboruro de lantano (LaB 6 ). Este tipo de disposi- 
tivo es caro y necesita un sistema de vacio mejor 
para evitar la formation de oxidos que causaria un 
rapido deterioro de la eficacia del haz. Un tercer 
tipo de fuente se fundamenta en un proceso llama- 
do emision de campo. En este caso la fuente es un 
catodo de wolframio o carbono con una forma de 
punta muy aguda (100 nm o menos). Cuando este 
tipo de catodo soporta un potencial elevado, el cam- 
po electrico en la punta es tan intenso (>10 7 V/cm) 
que los electrones se originan por un «proceso tu- 
nel» en el que no se requiere energia termica para 
liberar a los electrones de la barrera de potencial 
que normalmente evita su emision. Las fuentes de 
campo de emision proporcionan un haz de electro- 
nes que tiene un diametro de punto de cruce de solo 
10 nm comparados con los 10 pm que proporcio- 
nan los cilindros de LaB 6 y los 50 pm para las hor- 
quillas de wolframio. Las desventajas de esta fuen- 
te son su fragilidad y el hecho de que tambien 
requiere un vacio mejor que el que es necesario 
para una fuente de filamento ordinario. 

Los canones de electrones producen un haz de 
electrones con energias de 1 a 10 keV, que se pue- 
den enfocar sobre la superficie de una muestra y se 
emplean para estudios de electrones Auger. Una de 
las extraordinarias ventajas de la espectroscopia 
Auger es su capacidad para efectuar barridos de su- 
perficies de solidos con una elevada resolucion es- 
pacial. Normalmente, los haces de electrones con 
diametros que varian entre 500 y 5 pm se utilizan 
para este fin. Los canones que producen haces de 
aproximadamente 5 pm se llaman microsondas 
Auger y se utilizan para examinar superficies soli- 
das con el objeto de detectar y determinar la com- 
position elemental de las heterogeneidades. 

Aplicaciones de la espectroscopia 
de electrones Auger 

Analisis cualitativo de superficies de solidos. 

Normalmente, un espectro Auger se obtiene bom- 
bardeando un area pequena de una superficie (dia- 
metro, de 5 a 500 pm) con el haz de electrones de 
un canon. Se obtiene entonces con un analizador 
un espectro de electrones derivado, tal como se ve 
en la Figura 21-8. Una ventaja de la espectroscopia 
Auger para los estudios de superficies es que la baja 
energia de los electrones Auger (de 20 a 1 .000 eV) 






Caracterizacion 

permite penetrar tan solo unas pocas capas de ato- 
mos (de 3 a 20 A) del solido. Asf, mientras que los 
electrones de los canones de electrones penetran 
hasta una gran profundidad por debajo de la super- 
ficie de la muestra, solo los electrones Auger de las 
cuatro o cinco primeras capas atomicas se escapan 
hasta alcanzar el analizador. Por tanto, un espectro 
Auger refleja probablemente la verdadera compo- 
sicion de la superficie de los solidos. 

Los dos espectros Auger de la Figura 21-8 son 
de muestras de una aleacion con un 70 por 100 de 
cobre y con un 30 por 100 de nfquel, que a menudo 
se utiliza para estructuras en las que se requiere una 
gran resistencia a la corrosion por agua salada. La 
resistencia a la corrosion de esta aleacion aumenta 
apreciablemente por una oxidacion anodica preli- 
minar en una solution concentrada de cloruro. El 
espectro A de la Figura 21-8 corresponde a una su- 
perficie de aleacion que ha sido pasivada de esta 
manera. El espectro B corresponde a otra muestra 
de la aleacion en la que el potencial anodico de la 
oxidacion no fue lo suficientemente grande como 
para provocar una pasivacion significativa. Los dos 
espectros revelan claramente las diferencias qufmi- 
cas entre las dos muestras y explican la mayor re- 
sistencia a la corrosion de la primera. En primer 
lugar, la relacion entre el cobre y el nfquel en la 
capa superficial de la muestra no pasivada es 
aproximadamente la del interior, mientras que en 
el material pasivado, los picos del nfquel eclipsan 
totalmente el pico del cobre. Ademas, la relacion 
oxfgeno-nfquel en la capa superficial de la muestra 
pasivada se aproxima a la del nfquel puro anodiza- 
do, que tiene tambien una elevada resistencia a la 
corrosion. Por tanto, la resistencia de la aleacion 
frente a la corrosion parece ser debida a la creation 
de una superficie que contiene mayoritariamente 
oxido de nfquel. La ventaja de la aleacion sobre el 
nfquel puro es su costo significativamente mas bajo. 

Perfil de profundidad de superficies. El perfil 
de profundidad implica la determinacion de la 
composition elemental de una superficie cuando 
esta siendo erosionada ( sputtered) por un haz de 
iones argon. Tanto la espectroscopia XPS como la 
Auger pueden ser utilizadas para la detection ele- 
mental, a pesar de que la ultima es la mas comun. 
La Figura 21-10 muestra esquematicamente como 
se lleva a cabo el proceso con un haz de electrones 
muy bien enfocado llamado microsonda Auger; el 
diametro del haz de la microsonda es de alrededor 
de 5 pm. El haz de la microsonda y el haz que ero- 
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Figura 21-10. Representation esquematica de la utilization si- 
multanea de la erosion por bombardeo de iones y de la espectros- 
copia Auger para la determination de perfiles de profundidad. 

siona operan simultaneamente, registrandose la in- 
tensidad de los picos Auger resultantes en funcion 
del tiempo. Debido a que la velocidad de erosion 
esta relacionada con el tiempo, se obtiene un perfil 
en profundidad de la composicion elemental. Esta 
information es de vital importancia en una gran 
variedad de estudios como son la qufmica de la co- 
rrosion, el comportamiento catalftico y las propie- 
dades de las uniones de los semiconductores. 

La Figura 21-11 muestra un perfil en profundi- 
dad para la aleacion de cobre/nfquel descrita en el 
apartado anterior (Fig. 21-8). La relacion de las in- 
tensidades de pico para el cobre frente a las del 
nfquel se registran en funcion del tiempo de bom- 
bardeo ( sputtering ). La curva A es el perfil para la 
muestra que ha sido pasivada por oxidacion anodi- 
ca. En esta muestra, la relacion cobre/nfquel es 
practicamente cero durante los diez primeros mi- 
nutos de la erosion ( sputtering ), lo que corresponde 
a una profundidad de alrededor de 500 A. La rela- 
cion entonces aumenta y se aproxima a la de una 
muestra de aleacion que ha sido qufmicamente ero- 
sionada hasta que su superficie es aproximadamen- 
te la del interior de la muestra (curva C). El perfil 
para la muestra no pasivada (curva B ) se parece a la 
de la muestra qufmicamente erosionada, a pesar de 
que parece observarse la existencia de una capa 
delgada de oxido de nfquel. 

Barrido de Ifneas. Los barridos de hneas se utili- 
zan para caracterizar la composicion superficial de 
solidos como una funcion de la distancia a lo largo 
de una lfnea recta de 100 pm o mas. Con este obje- 
tivo, se utiliza una microsonda Auger que produce 
un haz que puede moverse a traves de una superficie 
con una trayectoria reproducible. La Figura 21-12 
muestra barridos de Ifneas Auger a lo largo de la 
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Figura 21-11. Perfiles de profundidad de la erosion por bombardeo Auger para las aleaciones de cobre/mquel 
mostradas en la Figura 21-8; A, muestra pasivada; B, muestra no pasivada; C, muestra erosionada qui'micamente 
y que representa el conjunto (volumen) del material. (Adaptada de G. E. McGuire, y col., J. Electrochem. Soc., 
1978 , 125, 1802. Reproducida con permiso del editor, The Electrochemical Society, Inc.) 


superficie de un dispositivo semiconductor. En la 
figura de arriba, la amplitud de pico relativa de un 
pico del oxi'geno se registra en funcion de la distan- 
cia a lo largo de la lfnea; la figura de abajo corres- 
ponde al mismo barrido cuando el analizador se co- 
loca para detectar un pico del oro. 

21B-5. Espectrometrfa de masas de ion 
secundario 

La espectrometrfa de masas de ion secundario 
(SIMS) es el mas desarrollado de los metodos de 
espectrometrfa de masas aplicados al analisis de 
superficies; distintos fabricantes ofrecen instru- 
mentos para esta tecnica. SIMS ha demostrado su 
utilidad para la determinacion de la composition 
tanto atomica como molecular de superficies de so- 
lidos 12 . 

Se pueden encontrar dos tipos de instrumentos: 
analizadores de masas de ion secundario y anali- 
zadores de microsonda. Ambos se basan en el 
bombardeo de la superficie de la muestra con un 
haz de iones de 5 a 20 keV de iones como Ar + , Cs + , 
Nj u Oj. El haz de iones se forma en un canon de 

12 A. Benninghoven, F. G. Rudenauer y H. W. Werner, Se- 
condary Ion Mass Spectrometry: Basic Concepts, Instrumental 
Aspects and Applications and Trends. New York, Wiley, 1987. 
W. H. Christie, Anal. Chem. 1981, 53, 1240A. 


iones en el que los atomos o moleculas gaseosas se 
ionizan por action de una fuente de impacto de 
electrones. Los iones positivos se aceleran por apli- 
cacion de un potencial elevado. El impacto de estos 
iones primarios con los atomos de la capa superfi- 
cial de la muestra provoca la expulsion ( sputtering ) 
de estos, en su mayoria como atomos neutros. Sin 
embargo, una pequena fraction forma iones secun- 
darios positivos o negativos que se desvlan hacia el 
espectrometro de masas para su analisis. 

En los analizadores de masas de ion secunda- 
rio, que sirven para el analisis de la superficie en 
general y para la obtencion del perfil de profundi- 
dad, el haz de iones primarios tiene un diametro 
que varia de 0,3 a 5 mm. Para las determinaciones 
se utilizan tanto analizadores de doble enfoque, de 
unico enfoque, de tiempo de vuelo y cuadrupola- 
res. Estos espectrometros proporcionan informa- 
cion tanto cualitativa como cuantitativa aproxima- 
damente de todos los isotopos (desde el hidrogeno 
hasta el uranio) que esten presentes en la superfi- 
cie. Son caracterfsticas sensibilidades de 10~ 15 g o 
mejores. Controlado los picos de uno o unos pocos 
isotopos en funcion del tiempo se pueden obtener 
los perfiles de concentration con una resolution de 
profundidad de 50 a 100 A. 

Los analizadores de microsonda de iones son 
instrumentos mas sofisticados (y mas caros), se ba- 
san en el enfoque de un haz primario de iones que 
tiene un diametro de 1 a 2 pm. Este haz puede des- 
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cuencia de la radiacion de 266 nm. La densidad de 
potencia de la radiacion dentro de esta area es de 
10'° a 10 11 W/cm 2 . La potencia del haz puede ate- 
nuarse a un 1 por 100 por medio de un filtro optico 
de 25 pasos. Colineal con el haz de ionizacion esta 
un segundo haz de baja potencia, un laser de He-Ne 
(2 = 663 nm) que sirve para que pueda elegirse vi- 
sualmente el area que va a analizarse. El instru- 
mento tiene una elevada sensibilidad poco frecuen- 
te (por debajo de 10“ 20 g) que lo hace aplicable 
tanto al analisis de muestras inorganicas como or- 
ganicas (incluyendo muestras biologicas), tiene 
una resolucion espacial de aproximadamente 1 pm 
y proporciona los datos a gran velocidad. Algunas 
aplicaciones caracterfsticas de este instrumento in- 
cluyen la determinacion de la relacion de concen- 
traciones de Na/K en la fibra nerviosa de la rana, 
determinacion de la distribucion de calcio en la re- 
tina, clasificacion de los asbestos y del polvo de las 
minas de carbon, determinacion de la distribucion 
del fluoruro en el tejido oseo dental, analisis de ami- 
noacidos y estudio de superficies de polfmeros 13 . 


21B-7. Microsonda de electrones 


Figura 21-12. Barridos de lfneas Auger para el oxi'geno (arri- 
ba) y para el oro (abajo) obtenidos en la superficie de un semi- 
conductor. (Cortesia de Physical Electronics Industries, Inc., 
Eden Prairie, MN.) 

plazarse a traves de una superficie de 300 pm apro- 
ximadamente en ambas direcciones x e y. Un mi- 
croscopio adicional permite el ajuste visual de la 
posicion del haz. El espectro de masas se obtiene 
con un espectrometro de doble enfoque. En algu- 
nos instrumentos, el haz de ion primario pasa a tra- 
ves de un espectrometro de masas de baja resolucion 
adicional de tal forma que un unico tipo de ion pri- 
mario es el que bombardea la muestra. La modali- 
dad de microsonda de iones de la SIMS permite rea- 
lizar estudios detallados de superficies de solidos. 


Con la microsonda de electrones se estimula la 
emision de rayos X mediante el enfoque de un haz 
estrecho de electrones sobre la superficie de la 
muestra. La emision de los rayos X asf originados 
se detecta y analiza bien con un espectrometro dis- 
persivo de longitudes de onda o de energfas l4 . 

Instrumentos 

La Figura 21-13 es un esquema de un sistema de 
microsonda de electrones. El instrumento emplea 
tres haces de radiacion integrados, que son electro- 
nes, luz y rayos X. Ademas es necesario un sistema 
de vacfo que proporcione una presion inferior a 
10" 5 torr y un espectrometro de rayos X dispersivo 
de longitudes de onda o de energfas (en la Fig. 21-13 


21B-6. Espectrometria de masas 
con microsonda de laser 

Actualmente estan comercializados espectrome- 
tros de masas con microsonda de laser para el estu- 
dio de superficies de solidos. La ionizacion y vola- 
tilization se llevan a cabo mediante un laser 
pulsante de neodimio-YAG que origina un haz de 
0,5 pm de diametro despues de cuatriplicar la fre- 


13 Para mas detalles, vease L. Van Vaeck y R. Gijbels, Fre- 
senius J. Anal. Chem ., 1990. 337, 743, 755; E. Denoyer, R. Van 
Grieken, F. Adams y D. F. S. Natusch, Anal Chem., 1982, 54, 
26A, 280A; R. J. Cotter, Anal. Chem., 1984. 56, 485A. 

14 Para una discusion mas detallada. vease L. S. Birks, Elec- 
tron Probe Microanalysis, 27 ed. New York; Wiley Interscien- 
ce, 1971; K. F. J. Heinrich, Electron Beam X-Ray Microanaly- 
sis, New York: Van Nostrand, 1981. Para una revision reciente 
del uso de la microsonda de barrido de electrones para analisis 
elemental de superficies, vease D. E. Newbury y col.. Anal. 
Chem., 1990, 62, 1159 A, 1245A. 
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Figura 21-13. Vista esquematica de un instrumento de micro- 
sonda de electrones. 

se muestra un sistema dispersivo de longitudes de 
onda). El haz de electrones se origina por calenta- 
miento de un catodo de wolframio y aceleracion 
hacia el anodo (no mostrado). Dos lentes electro- 
magneticas enfocan el haz sobre la muestra, el dia- 
metro del haz esta comprendido entre 0,1 y 1 pm. 
Se utiliza un microscopio optico adicional para lo- 
calizar el area que se bombardea. La fluorescencia 
de rayos X originada por el haz colimado de elec- 
trones se dispersa por un monocristal y finalmente 
se detecta por un detector de gases. Es necesario un 
esfuerzo considerable para disenar la disposition 
espacial de los tres haces de tal manera que no in- 
terfieran unos con otros. 

Ademas de los componentes anteriores, el por- 
tamuestras esta provisto de un mecanismo por el 
cual la muestra puede desplazarse en dos direccio- 
nes perpendicularmente entre si y rotarse tambien, 
permitiendo asf el barrido de la superficie. 

Aplicaciones 

La microsonda de electrones proporciona una in- 
formation abundante sobre la naturaleza ffsica y 
qufmica de las superficies. Tiene aplicaciones muy 
importantes en estudios de fase en metalurgia y ce- 
ramica, en la investigation de bordes de grano en 
aleaciones, en la medida de las velocidades de di- 
fusion de impurezas de semiconductores, en la de- 


termination de especies ocluidas en cristales y en 
el estudio de los sitios activos en catalizadores he- 
terogeneos. En todas estas aplicaciones se obtiene 
information tanto cualitativa como cuantitativa so- 
bre las superficies. 

La Figura 21-14 muestra el uso de la microson- 
da de electrones para el analisis de una partfcula de 
a-cohenita (Fe 3 C) en una roca lunar. Los datos se 
obtuvieron mediante un barrido lineal de la partf- 
cula observando visualmente la superficie y mi- 
diendo la intensidad de la lmea de emision caracte- 
rfstica para cada uno de los cuatro elementos. 


21 C. MICROSCOP1A ELECTRONICA 
DE BARRIDO 

En muchos campos de la qufmica, de las ciencias 
de los materiales, de la geologfa y de la biologfa, es 
cada vez de mas importancia el conocimiento deta- 
llado de la naturaleza fisica de las superficies de los 
solidos. El metodo clasico para obtener tal infor- 
mation fue la microscopia optica que todavfa es 
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Figura 21-14. Resultados obtenidos mediante una microson- 
da de barrido de electrones en el estudio de la superficie de una 
partfcula de a-cohenita procedente de una roca lunar. 
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una tecnica importante para la caracterizacion de 
superficies. Sin embargo, la resolucion de la mi- 
croscopia optica esta limitada por los efectos de di- 
fraccion de la longitud de onda de orden similar a 
la de la luz. Normalmente, la information se obtie- 
ne sobre las superficies con una resolucion, consi- 
derablemente elevada, mediante tres tecnicas, la 
microscopia electronica de barrido (SEM), mi- 
croscopia de barrido de efecto tunel (STM) mi- 
croscopia de fuerzas atomicas (AFM). En ciertas 
ocasiones a los dos ultimos metodos se les agrupa 
bajo la denomination microscopia de sonda de ba- 
rrido (SPM). Este apartado trata la microscopia 
electronica de barrido y los dos apartados siguientes 
se dedican a la microscopia de sonda de barrido. 

Para obtener una imagen por cada una de estas 
tecnicas la superficie de la muestra solida se barre 
mediante un rastreo programado ( raster pattern) 
con un haz de electrones muy fino focalizado o con 
una sonda adecuada. El rastreo programado es si- 
milar al utilizado en un tubo de rayos catodicos o 
en un aparato de television, en el que un haz de 
electrones (1) barre la superficie en lfnea recta (di- 
rection x), (2) vuelve a la position inicial y (3) es 
desplazado hacia abajo (direction y) un incremento 
establecido. Este proceso se repite hasta que el area 
deseada de la superficie ha sido barrida. Durante 
este proceso de barrido se recibe una senal por en- 
cima de la superficie (direction z) y se almacena en 
un sistema computarizado donde posteriormente se 
convierte en una imagen. 

21C-1. El microscopio electronico 
de barrido (SEM) 15 

En un microscopio electronico de barrido se barre 
mediante un rastreo programado la superficie del 
solido con un haz de electrones de energfa elevada 
y como consecuencia de ello se producen en la su- 
perficie diversos tipos de senales. Estas senales in- 
cluyen electrones retrodispersados, secundarios y 
Auger; fotones debidos a la fluorescencia de ra- 
yos X y otros fotones de diversas energias. Todas 
estas senales se han utilizado en estudios de superfi- 
cies, pero las mas usuales son las que corresponden 
a: (1) electrones retrodispersados y secundarios, en 

15 Las monografias que tratan sobre SEM incluyen Gold- 
stein, y col., Scanning Electron Microscopy and X-Ray Micro- 
analysis. New York: Plenum Press, 1981; O. C. Wells y col., 
Scanning Electron Microscopy. New York: McGraw-Hill, 1974. 


los que se fundamenta el microscopio de barrido de 
electrones y (2) la emision de rayos X, que se utili- 
za en el analisis con microsonda de electrones. 

Instrumentation 

La Figura 21-15 muestra el esquema de un instru- 
mento combinado que es a la vez un microscopio 
electronico de barrido y una microsonda electroni- 
ca de barrido. Observese que se utiliza un canon 
de electrones y un sistema de focalizacion de elec- 
trones pero mientras que el microscopio utiliza un 
detector de electrones, la microsonda utiliza un de- 
tector de rayos X como el descrito en el Aparta- 
do 12B-4 

Opticas para electrones. Como se muestra en la 
Figura 21 -15 los sistemas de lentes de condensador 
magnetico y objetivo sirven para reducir la imagen 
en la zona de paso a un tamano final de un haz 
sobre la muestra de 5 a 200 nm. El sistema de len- 
tes condensadoras, que puede constar de una o mas 
lentes, es el responsable de que el haz de electrones 
llegue a las lentes objetivo y estas determinan el 
tamano del haz de electrones que incide sobre la 
superficie de la muestra. Una lente particular ca- 
racteristica es cilindrica y simetrica con una altura 
entre 10 y 15 cm. Los detalles de la optica de un 
sistema de lentes magnetico estan fuera del alcance 
de este texto. 

Con un SEM el barrido se lleva a cabo median- 
te los dos pares de bobinas localizadas entre las 
lentes objetivo (vease Fig. 21-15); uno de los pares 
desvla el haz en la direction x a lo largo de la 
muestra y el otro lo desvia en la direction y. El 
barrido se controla mediante aplicacion de una se- 
nal electrica a uno de los pares de las bobinas de 
barrido, de manera que el haz de electrones alcanza 
la muestra a un lado del eje central del sistema de 
lentes. Variando en funcion del tiempo la senal 
electrica de este par de bobinas (esto es, las bobi- 
nas x), el haz de electrones se mueve describiendo 
una linea recta a lo largo de la muestra y entonces 
vuelve a su position inicial. Despues de realizar 
este barrido lineal, se utiliza el otro par de bobinas 
(bobinas y en este caso) para desviar el haz ligera- 
mente y de nuevo se repite el movimiento del haz 
utilizando las bobinas x. Asi, mediante movimien- 
tos rapidos del haz, la superficie de la muestra pue- 
de ser irradiada completamente con el haz de elec- 
trones. Las senales que llegan a las bobinas de 
barrido pueden ser analogic as o digitales. Los ba- 
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Figura 21-15. Esquema de un SEM o de un microscopio electronico de barrido. 


rridos digitales tienen la ventaja de que ofrecen un 
movimiento y una localizacion muy reproducible 
del haz de electrones. La serial de la muestra puede 
ser codificada y almacenada en forma digital junto 
con las representaciones digitales de las posiciones 
x e y del haz. 

Las senales que se utilizan para mover el haz de 
electrones en las direcciones x e y se utilizan tam- 
bien para llevar a cabo los barridos horizontal y 
vertical de un tubo de rayos catodicos (CRT). La 
imagen de la muestra se obtiene utilizando la salida 
de un detector que permite controlar la intensidad 
en un punto determinado con el CRT. De este 
modo, este metodo de barrido produce un mapa de 


la muestra en el que hay una relacion uno a uno 
entre la senal producida en una position particular 
n la superficie de la muestra y el punto correspon- 
diente de la pantalla de CRT. El aumento (M) al- 
canzado en la imagen SEM viene dado por: 

M = W/w (21-7) 

donde W es la anchura de la pantalla CRT y w es la 
anchura de una unica lfnea de barrido a lo largo de 
la muestra. Puesto que W es constante, el aumento 
crece al disminuir w. La relacion inversa entre el 
aumento y la anchura del barrido en la muestra im- 
plica que si un haz de electrones fuera focalizado 
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en un punto infinitamente pequeno podrfa propor- 
cionar un aumento practicamente infinito. Sin em- 
bargo, muchos otros factores limitan el aumento 
que se alcanza en un intervalo que va desde xlO a 
x 100.000. 

Muestra y soporte de muestra. Las camaras de 
muestra estan disenadas para permitir cambios ra- 
pidos de muestras y para ello, se utilizan bombas 
de vacio de alta capacidad que permiten disminuir 
la presion hasta 10 4 torr o incluso menos. El so- 
porte de la muestra, o portaobjetos es, en muchos 
instrumentos, capaz de sujetar, por el borde, mues- 
tras de varios centlmetros. Ademas, el portaobjetos 
puede moverse en las direcciones x, y y z y rotar 
alrededor de cada uno de los ejes; como conse- 
cuencia, las superficies de las muestras se pueden 
observar desde casi cualquier perspectiva. 

Las muestras que conducen la electricidad son 
las mas faciles de estudiar, ya que la libre circula- 
tion de los electrones a tierra permite minimizar 
los problemas asociados con la acumulacion de 
carga. Ademas, las muestras que son buenas con- 
ductoras de la electricidad son tambien buenas 
conductoras del calor, lo que probablemente mini- 
miza su degradation termica. Desgraciadamente, 
la mayor parte de las muestras biologicas y muchas 
muestras minerales no son conductoras. Por ello, se 
han desarrollado una gran variedad de tecnicas que 
permiten obtener imagenes SEM de muestras no 
conductoras; de entre ellas, las mas comunes impli- 
can el recubrimiento de la superficie de la muestra 
con una pelfcula metalica delgada producida por 
evaporacion por bombardeo o por evaporacion al 
vacio. Independientemente del metodo que se utili- 
za para obtener un recubrimiento conductor, se 
debe encontrar un equilibrio para la obtencion de 
un recubrimiento delgado y uniforme que sea con- 
ductor y el grosor adecuado para que no enmascare 
los detalles de la superficie. 

Detectores. El tipo mas comun de detector de 
electrones utilizado en los microscopios electroni- 
cos de barrido es el detector de centelleo que fun- 
ciona igual que los detectores de centelleo de ra- 
yos X descritos en la Section 12B-4. En este caso, 
el detector consiste en un vidrio dopado o una 
placa de plastico que emite una cascada de foto- 
nes visibles cuando es alcanzado por un electron. 
Los fotones son guiados por un conducto de luz a 
un fotomultiplicador que esta alojado fuera de la 
region de alto vacio del instrumento. Las ganan- 


cias caracteristicas con detectores de centelleo 
son de 10 5 a 10 6 . 

Los detectores semiconductores, que estan for- 
mados por laminas semiconductoras, se utilizan 
tambien en los microscopios electronicos. Cuando 
un electron de alta energia alcanza el detector, se 
producen unos pares hueco-electron que dan lugar 
a un aumento de la conductividad. Las ganancias 
de corriente con los detectores semiconductores 
son de 10 3 a 1 0 4 , ahora bien, este tipo de detector es 
tan pequeno que se puede situar junto a la muestra, 
lo que. permite obtener una elevada eficacia. Ade- 
mas, estos detectores son faciles de utilizar y son 
mas baratos que los detectores de centelleo. En 
muchos casos, estas ventajas compensan con cre- 
ces la baja ganancia del detector semiconductor. 

Los rayos X producidos en el microscopio 
cuando opera en el modo de microsonda electroni- 
ca de barrido son normalmente detectados y medi- 
dos con un sistema dispersivo de energias como los 
discutidos en los Apartados 12B-4 y 12B-5. Los 
sistemas dispersivos de longitud de onda como los 
descritos en el Apartado 12B-3 tambien se han uti- 
lizado en analisis con microsonda de electrones. 

Interacciones de los haces de electrones 
con los solidos 

La versatilidad del microscopio y de la microsonda 
electronica de barrido para el estudio de solidos 
proviene de la amplia variedad de senales que se 
generan cuando el haz de electrones interacciona 
con el solido. A continuation se consideraran solo 
tres de estas senales: los electrones retrodispersa- 
dos, los electrones secundarios y la emision de ra- 
yos X. Las interacciones de un solido con un haz de 
electrones se pueden dividir en dos categorfas: in- 
teracciones elasticas que afectan a las trayectorias 
de los electrones en el haz sin que se alteren signi- 
ficativamente sus energias e interacciones inelasti- 
cas, que resultan de la transferencia total o parcial 
de la energia de los electrones al solido. El solido 
excitado emite entonces electrones secundarios, 
electrones Auger, rayos X y a veces fotones de lon- 
gitudes de onda mas largas. 

Dispersion elastica. Cuando un electron colisio- 
na elasticamente con un atomo se produce un cam- 
bio en la componente de direction del electron 
pero se mantiene virtualmente intacta la velocidad 
del mismo; por tanto la energia cinetica del elec- 
tron permanece practicamente constante. El angulo 
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Figura 21-16. Simulacion de las trayectorias de los electrones 
que muestra el volumen de dispersion de los electrones de 
20 keV en una muestra de hierro. (a) 5 electrones; (b) 100 elec- 
trones. (Reproduction autorizada de J. I. Goldstein, y col.. 
Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, pag. 
62. New York: Plenum Press, 198J.) 

de desviacion para una colision dada es aleatorio y 
puede variar desde 0 hasta 180 grados. La Figu- 
ra 2 1 - 1 6 muestra una simulacion obtenida con un 
ordenador del comportamiento aleatorio de 5 elec- 
trones y 100 electrones cuando penetran perpendi- 
cularmente en la superficie de un solido. La energfa 
que se le asigna al haz es de 20 keV, valor relativa- 
mente corriente. Hay que senalar que los electrones 
penetran hasta una profundidad de 1,5 /tm o mas. 
Algunos de los electrones pierden su energfa por 
colisiones inelasticas y permanecen en el solido; 
sin embargo, la mayorfa experimenta numerosas 
colisiones y como resultado, acaban saliendo de la 
superficie como electrones retrodispersados. Es 
importante senalar que el haz de electrones retro- 
dispersado tiene un diametro mucho mayor que el 


haz incidente; por ejemplo, para un haz incidente 
de 5 nm, el haz retrodispersado puede tener un dia- 
metro de varios micrometros. El diametro del haz 
retrodispersado es uno de los factores que limita la 
resolution de un microscopio electronico. 

Production de electrones secundarios. Cuando 
la superficie de un solido se bombardea con un haz 
de electrones cuya energfa es del orden de varios 
keV, se observa que a lo largo de la superficie se 
emiten electrones con energfas de 50 eV o menos 
junto con los electrones retrodispersados. El nume- 
ro de estos electrones secundarios es generalmen- 
te, del orden de la mitad a la quinta parte de los 
electrones retrodispersados o incluso menos. Los 
electrones secundarios se producen como resultado 
de interacciones entre los electrones altamente 
energeticos del haz y los electrones de conduction, 
debilmente enlazados, del solido, lo que da lugar a 
la expulsion de estos electrones de la banda de con- 
duccion con energfas de unos pocos electronvol- 
tios. Los electrones secundarios se pueden producir 
a una profundidad de 50 a 500 A tan solo y forman 
un haz que tiene un diametro algo superior al haz 
incidente. Puede evitarse que los electrones secun- 
darios lleguen al detector desviando ligeramente la 
position del mismo. 

Emision de rayos X. Un tercer efecto del bom- 
bardeo de electrones sobre un solido es la obten- 
cion de fotones de rayos X. El mecanismo de su 
formation es el mismo que el descrito en el Aparta- 
do 12A-1. Tanto los espectros de lfneas caracterfs- 
ticos como el espectro continuo de rayos X son 
producidos y emitidos desde la superficie de la 
muestra. Esta radiacion constituye el fundamento 
de la microsonda de electrones. 

• 

Aplicaciones 

El microscopio electronico de barrido proporciona 
informacion morfologica y topografica sobre la 
superficie de los solidos que normalmente es ne- 
cesaria para entender el comportamiento de las 
superficies 16 . Asf, un examen por microscopia de 
electrones es a menudo la primera etapa en el es- 
tudio de las propiedades de las superficies de un 
solido. La Figura 21-17 muestra varias microfoto- 
graffas que ilustran el tipo de informacion obtenida 
con este metodo. 

16 Vease D. E. Newbury y col.. Anal. Chem., 1990, 62, 
1 159A, 1245 A. 
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Figura 21-17. Un grupo representativo de microfotografi'as obtenidas con un aumenlo y un potencial de aceleracion que se especi- 
fica para cada imagen. (Cortesiu de AMRAY, Bedford, MA.) (a) Imagen de una diatomea (aumento = xS.OOO; potencial de acelera- 
cion = 10,0 kV). (b) Dos vistas de una misma muestra dc cemcnto: la del lado izquierdo muestra la imagen de los electrones secunda- 
rios, la del lado dcrccho muestra la imagen de los electrones retrodispersados (aumento = xl50; potencial de aceleracion = 20,0 kV). (c) 
El lado izquierdo muestra la imagen de una parte de un circuito integrado, el lado derecho muestra la ampliacion del rectangulo 
marcado de la i/quierda (aumento = x850 izquierdo, x3.340 derecha ; potencial de aceleracion = 10,0 kV). (d) Imagen de un haz de 
electrones secundarios de una parte de un componente de circuito. La linea de trazado mas claro que rodea a la imagen se debe a la 
corriente inducida llamada corriente inducida por el haz de electrones (EBIC). Esta corriente es inducida en el dispositivo por el haz de 
electrones de la fuente (aumento = x320; potencial de aceleracion = 10,0 kV). 


21 D. MICROSCOPIOS DE SONDA 
DE BARRIDO 

Las microscopios de sonda de barrido (SPMs) son 
capaces de resolver, a nivel atomico, detalles rela- 
tives a las superficies. El primer ejemplo de este 
tipo de microscopio, el microscopio de barrido por 
efecto tunel fue descrito en 1982. Tan solo cuatro 
anos mas tarde, en 1986, sus inventores, G. Bin- 
ning y H. Rohrer fueron galardonados con el Pre- 
mio Nobel de Fi'sica por su trabajo. Habitualmente, 
el principal uso de los microscopios de sonda de 
barrido es la determinacion de la topografta de las 
superficies de las muestras. 

A diferencia de los microscopios opticos y de 
electrones los microscopios de sonda de barrido 


muestran detalles no solo de los ejes x e y laterales 
de una muestra sino tambien del eje z, que es el que 
queda perpendicular a la superficie. La resolucion 
caracterfstica de los SPM es de alrededor de 20 A 
en las direcciones x e y, pero con muestras ideales y 
con los mejores instrumentos se logran resolucio- 
nes tan bajas como 1 A. En la dimension z, la reso- 
lucion generalmente es mejor que 1 A contparan- 
dola con la resolucion tfpica de un microscopio 
electronico de barrido que es de aproximadamente 
50 A. 

Seguidamente se discuten los dos tipos de mi- 
croscopios de sonda de barrido que estan comercia- 
lizados por varios fabricantes y que son los mas 
ampliamente utilizados: el microscopio de barrido 
de efecto tunel (STM) y el microscopio de fue rz.as 
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atomicas (AFM). Ambos se fundamentan en el ba- 
rrido de la superficie de la muestra en un rastreo 
programado x/y con una punta {tip) muy aguda que 
se desplaza hacia arriba y hacia abajo a lo largo del 
eje z siguiendo los cambios de la topograffa de la 
superficie. El movimiento se mide y se traduce, por 
medio de un ordenador, en un imagen de la topo- 
grafia de la superficie. A menudo, esta imagen 
muestra detalles a una escala de tamano atomico 17 . 

21D-1. El microscopio de barrido 
de efecto tunel 

El microscopio de Binning/Rohrer por el cual reci- 
bieron el Premio Nobel fue un microscopio de ba- 
rrido de efecto tunel. Este dispositivo fue capaz de 
resolver las caracterfsticas, a escala atomica, de la 
superficie de un solido conductor 18 . En la actuali- 
dad, estos instrumentos se pueden adquirir a distin- 
tos fabricantes de instrumentos y se emplean en 
analisis de rutina basicos en cientos de laboratories 
esparcidos por todo el mundo. Su principal desven- 
taja es la necesidad de que la superficie objeto de 
estudio sea conductora de la electricidad. El mi- 
croscopio atomico de fuerzas que se describe en el 
proximo apartado no presenta esta limitation. 

Principios de los microscopios de barrido 
de efecto tunel 

En la microscopia de barrido de efecto tunel, la su- 
perficie de la muestra se barre en un rastreo progra- 
mado mediante una punta metalica muy fina. 
Como se muestra de manera esquematica en la Fi- 
gura 2 1-1 8a, la punta se mantiene a una distancia 
constante d por encima de la superficie durante 
todo el barrido. El movimiento de la punta hacia 
arriba y hacia abajo refleja, por tanto, la topograffa 
de la superficie. En la figura, las bolitas redondas 
representan los atomos de carbono individuates en 
una muestra de grafito pirolftico. Para mayor clari- 
dad, la punta se muestra como un cono con la punta 
redondeada y el paso de la punta durante el barrido 
por la direccion se muestra por la linea punteada. 
Para mantener constante la distancia de la punta a 
la muestra se aplica una corriente por efecto tunel 

17 Para una cita general sobre la microscopia de sonda de 
barrido vease R. Weisendanger, Scanning Probe Microanalysis 
and Spectroscopy , New York: Cambridge University Press, 1994. 

18 G. Binnig, H. Roher, C. Gerber y E. Weibel. Phys. Rev. 
Lett., 1982 , 49, 57. 


entre la punta y la superficie de la muestra que se 
controla y se mantiene constante. La corriente por 
efecto tunel se genera mediante un voltaje V, que 
se aplica entre la muestra y la punta tal y como se 
muestra. 

La corriente por efecto tunel es una corriente 
que pasa a traves de un medio que no contiene 
electrones. Ejemplos de ello son: el vacio, un li'qui- 
do no polar o incluso una disolucion acuosa de un 
electrolito. El mecanismo del paso de corriente a 
traves de un aislante puede comprenderse de acuer- 
do con los planteamientos de la mecanica cuantica 
pero no se detallara aquf. Las corrientes por efecto 
tunel llegan a ser significativas cuando dos con- 
ductores estan separados unos pocos nanometros y 
cuando uno de los conductores tiene forma de pun- 
ta aguda. En el caso de la punta del microscopio de 
barrido de efecto tunel la magnitud de la corriente 
por efecto tunel viene dada aproximadamente por: 

/, = Ve~ Cd (21-8) 

donde V es la diferencia de potencial entre los con- 
ductores, C es una constante caracterfstica que de- 
pende de la composition de los conductores y d es 
el espacio que queda entre los atomos mas bajos de 
la punta y los atomos mas altos de la muestra. En 
un microscopio de barrido de efecto tunel, la co- 
rriente por efecto tunel se mantiene constante me- 
diante un mecanismo de retroalimentacidn que 
desplaza la punta hacia abajo de manera que d per- 
manezea constante. El movimiento de la punta esta 
controlado por un transductor piezoelectrico. 

La Ecuacion 21-8 pone de manifiesto que la co- 
rriente por efecto tunel disminuye exponencial- 
mente con la distancia de separation entre la punta 
y la muestra. Este descenso rapido de la corriente 
con la distancia hace que la corriente por efecto 
tunel sea significativa solamente para separaciones 
muy pequenas muestra-punta y es la responsable 
de la elevada resolution en la direccion z- 

Dispositivos de barrido de la muestra 19 

En los primeros microscopios de barrido de efecto 
tunel el movimiento tridimensional de la punta era 

19 Para una descripcion de los rastreadores de la muestra, 
vease R. S. Howland, en Atomic Force/Scanning Tunneling Mi- 
croscopy, S. H. Cohen, M. T. Bray y M. L. Lightbody. Eds., 
paginas, 347-358. New York: Plenum Press, 1994; S. Park y R. 
C. Barrett en Scanning Tunneling Microscopy, J. A. Stroscio y 
W. J. Kaiser, Eds., pags. 51-58. New York: Academic Press, 1993. 
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(b) 


Figura 21-18. (a) Vista esquematica de la punta de un STM bamendo una muestra de 

grafito pirolitico en la direccion x. La lfnea discontinua representa la trayectoria de la punta 
sobre los atomos individuales de carbono que aparecen representados eomo ci'rculos regu- 
lares. (b) Mapa de contorno de la superficie de la muestra. 

controlado por tres transductores piezoelectricos dependiendo de la composition del material cera- 
dispuestos en una matriz ortogonal tal y como se mico piezoelectrico y de las dimensiones del trans- 
muestra en la Figura 2 1-1 8a. La longitud de cada ductor, y por ello proporciona una manera notable- 

uno de los transductores piezoelectricos puede va- mente sensible de controlar la position de la punta 

riarse por aplicacion de un potencial de corriente unida a su extremo. 

continua a lo largo de toda su longitud, siendo asf Los microscopios de barrido modernos no uti- 

posible que la punta se desplace en la matriz tridi- lizan el diseno de trfpode mostrado en la Figu- 

mensionalmente (para el tratamiento de la compo- ra 21- 18a, en su lugar estan formados por un dis- 

sicion y las propiedades de los transductores pie- positivo piezoelectrico que tiene forma de tubo 

zoelectricos, consultese el Apartado 1C-4). Por hueco como el que se muestra en la Figura 21-19. 

cada voltio aplicado, el grado de contraction o ex- La superficie exterior del tubo tiene entre 6 y 

pansion puede llegar a ser tan pequeno como 1 nm, 12 mm de diametro y entre 12 y 24 mm de longi- 
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Figura 21-19. Elementos de barrido piezoelectricos de diseno 
de tubo segmentado. 

tud, y esta recubierta con una capa delgada de me- 
tal. Esta capa conductora se divide a su vez en cua- 
tro segmentos iguales separados por una bandas 
verticales que no estan recubiertas de metal. La 
aplicacion de potenciales a las tiras opuestas de 
metal produce una flexion del tubo en las direccio- 
nes x e y, tal y como se indica. Igualmente, la apli- 
cacion de un potencial a lo largo del eje interior del 
cilindro produce con toda probabilidad un alarga- 
miento o acercamiento del tubo en la direccion z. 
Por tanto, aplicando los potenciales adecuados se 
puede lograr desplazar en las tres dimensiones una 
punta situada en el centra de uno de los extremos 
del cilindro. 

Los microscopios de barrido emplean rastrea- 
dores con intervalos de barrido lateral que van des- 
de unas decenas de angstroms a mas de 100 pm. 
Las diferencias de altura se encuentran en el inter- 
valo de sub-angstrom a 10 pm. El tamano maximo 
de barrido se determina por la longitud, el diametro 
y el espesor de la pared del cilindro asf como por el 
coeficiente de tension del material ceramico con el 
cual este fabricado. 

Interfase del ordenador 

El control por ordenador es una parte esencial de 
todos los microscopios de barrido de efecto ttinel. 
La mayoria de los STM comercializados utilizan 
un software y convertidores analogico-digitales 
para producir el barrido de rastreo x/y. Las tensio- 
nes aplicadas a los elementos piezoelectricos x, y y 


z son introducidos en un ordenador donde son pro- 
cesados y convertidos en mapas de contomos tal y 
como el que se muestra en la Figura 21-1 8-b. En el 
caso de los instrumentos mas sofisticados las ima- 
genes pueden tomar la forma de imagenes con to- 
nalidades de grises o mapas por elevation pseudo- 
coloreados. 

Las lfneas discontinuas de la Figura 21-1 8a 
muestra el recorrido de la punta que barre la super- 
ficie de una muestra de grafito pirolitico altamente 
orientado, los atomos de carbono individuales apa- 
recen representados como bolas redondas. Despues 
de que el barrido en la direccion x se ha completa- 
do, la punta vuelve a la posicion original y asf se 
desplaza una hnea hacia abajo por aplicacion de un 
potencial ligeramente diferente al transductor pie- 
zoelectrico y. Este proceso se repite hasta que se ha 
obtenido un registro completo de la muestra. Tal re- 
gistro se muestra en la Figura 21- 18b, que consiste 
en una serie de Eneas de contomo que muestra cla- 
ramente la posicion de la nube electronica de cada 
6tomo de carbono de la superficie de la muestra. 

Debido a que la senal de salida del detector es 
tan sensible a la distancia entre la muestra y la pun- 
ta, las diferencias en las distancias a lo largo de un 
contorno dado se ponen de manifiesto en 1/100 de 
una dimension atomica dada. La resolucion lateral 
en un contorno dado depende del radio de curvatu- 
ra de la punta. Si este radio es el de un unico atomo, 
como normalmente ocurre, se obtiene resolucion 
atomica. 

Las puntas 20 

Las puntas son un componente crucial del STM. 
Las mejores imagenes se obtienen cuando el efecto 
tunel esta limitado a un unico atomo metalico si- 
tuado en el extremo de la punta. Afortunadamente. 
es posible construir estas puntas mediante el corte 
mecanico de hilos de platino/iridio o bien por el 
ataque electroquimico del hilo de wolframio. La 
razon de que una punta con un unico atomo en su 
extremo no sea tan diffcil de preparer como podrfa 
esperarse es el incremento exponencial de la co- 
rriente de tunel conforme la distancia punta-mues- 
tra disminuye (Ecuacion 21-8). Asf, la corriente 
por efecto tunel se incrementa por un factor de diez 
cuando la distancia punta-muestra desciende en 

20 Para una descripcion sobre la forma en la que se preparan 
las puntas, vease S. Park y R. C. Barrett en Scanning Tunneling 
Microscopy, J. A. Stroscio y W. J. Kaiser, Eds., pags. 51-53. New 
York: Academic Press, 1993. 
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1 A. Esto es, si hay un atomo en el extremo de la 
punta que este mas proximo a la superficie de la 
muestra en 1 A que el resto de los otros atomos de 
la punta, practicamente toda la corriente circulara a 
traves de ese atomo hacia la muestra, y se obtendra 
una resolucion atomica. 


21D-2. El microscopio de fuerzas 
atomicas 

El microscopio de fuerzas atomicas, que fue inven- 
tado en 1986 21 , permite la resolucion de atomos in- 
dividuates tanto de superficies conductoras como 
aislantes. En esta modalidad, un sensor de fuerza 
sensible, conjunto fleje punta ( cantilever stylus), es 
barrido en un rastreo programado sobre la superfi- 
cie de la muestra. El campo de fuerzas actua entre 
la superficie de la muestra y el fleje ( cantilever ) 
provocando ligeras desviaciones del fleje que se 
detectan mediante un sistema optico. Como en el 
STM, el movimiento de la punta, o a veces de la 
muestra, se logra mediante un tubo piezoelectrico. 
Durante un barrido, se mantiene constante el cam- 
po de fuerzas sobre la punta en el movimiento ha- 
cia arriba y hacia abajo de la punta, que entonces 
proporciona la informacion topografica. La ventaja 
del microscopio de fuerzas atomicas es que es apli- 
cable a muestras no conductoras. 

La Figura 2 1 -20 muestra esquematicamente el 
metodo mas comun de detectar la desviacion del 
fleje que sujeta la punta. Un haz procedente de una 
fuente de radiation laser es reflejado por el fleje a 
un fotodiodo segmentado que detecta el movimien- 
to de la sonda. La lectura de salida del fotodiodo 
controla entonces, el campo de fuerzas aplicado en 
la punta de tal manera que este permanezca cons- 
tante. En otras palabras, el sistema de control opti- 
co es analogo al sistema de control de la corriente 
por efecto tunel en el STM. 

La Figura 21-21 muestra el diseno corriente de 
un AFM. El sistema de movimiento es un dispositi- 
vo tubular piezoelectrico que desplaza la muestra 
en las direcciones x, y y z bajo la punta. La serial 
del detector del laser es entonces realimentada en 
el transductor piezoelectrico que esta en contacto 


21 G. Binnig, C. F. Quate y C. Gerber, Phys. Rev. Lett., 1986, 
56, 930. Para un artfculo de revision sobre AFM, vease D. R. 
Louder y B. A. Parkinson, Anal. Chem., 1995, 67, 297 A. Para las 
descripciones de diversos instrumentos comerciales de AFM, 
vease A. Newman, Anal. Chem., 1996, 68, 267 A. 



Figura 21-20. Vista lateral de un detector optico de la flexion 
del fleje. Tipicamente, el sistema es tan sensible como 0,01 nm 
con los barridos de la punta a la superficie de la muestra. 


con la muestra, lo que provoca el movimiento de la 
muestra hacia arriba y hacia abajo para mantener 
constante el campo de fuerzas entre la punta y la 
muestra. 

La punta y el fleje 

La eficacia del microscopio de fuerzas atomicas 
depende criticamente de las caracterfsticas de la 
punta y del fleje. En los primeros microscopios de 



Figura 21-21. Diseno caracterfstico de un microscopio de 
fuerzas atdmico. ( Reproduccion autorizada de D. R, Louder y 
B. A. Parkinson, Anal. Chem., 1995, 67, 298A.) 






602 Principios de analisis instrumental 


AFM los flejes eran obtenidos por cortes mecani- 
cos de laminas muy finas de metal y la puntas se 
fabricaban a partir de partfculas de diamante pulve- 
rizadas. Las puntas se pegaban laboriosamente a 
los flejes. Hoy en dfa este metodo rudimentario se 
ha reemplazado por los metodos de produccion en 
masa de semiconductores, en los que los conjuntos 
punta/fleje se obtienen por ataques a obleas de sili- 
cio, oxido de silicio o nitruro de silicio. Los flejes 
y las puntas son muy dclicados y pequenos como 
sugierc la Figura 21-22. Los flejes tfpicos son de 
unas pocas decenas de micrometro de longitud, 
menores de diez micrdmetros de anchura y apro- 
ximadamente de un micrometro de espesor. Las 
puntas con forma de piramide o de cono tienen 
unos pocos micrdmetros de altura y de anchura en 
la base. 



(b) I 5fim 


Figura 21-22. Microfotograffa (a) de un fleje de SiO, y una 
punta y (b) de una punta de Si0 2 . ( Reproduction aulorizada de 
T. R. Albrecht, S. Akamini, T. E. Carver y C. F. Quote, J. Vac. 
Sci. Tcchnol. A, 1990, 62, 3392.) 


Modalidad de trabajo por contacto 
intermitente ( tapping ) 

Una de las desventajas del barrido en la modalidad 
de contacto como se ha descrito en los parrafos an- 
teriores es que la punta esta en contacto constante- 
mente con la superficie de la muestra y ejerciendo 
una fuerza que puede no sea lo bastante debil como 
para evitar danar la superficie de la muestra y en 
consecuencia distorsionar la imagen. Este proble- 
ma es particularmente incomodo con los materiales 
mas blandos como las muestras biologicas, poh'me- 
ros, y aun con algunos materiales aparentemente 
mas duros como las obleas de silicio. 

Se ha encontrado que el problema del dano su- 
perficial puede ser evitado mediante un proceso en 
el que la punta esta en contacto periodicamente con 
la superficie solamente en perfodos de tiempo cor- 
tos para luego retirarse de la superficie 22 . En la mo- 
dalidad por contacto intermitente (tapping), el fle- 
je oscila a una frecuencia de unos cientos de 
kilohertzios. La oscilacion se origina por una fuer- 
za externa constante y su amplitud se mide conti- 
nuamente. El fleje se situa de tal modo que la punta 
este en contacto con la superficie solamente en el 
mfnimo de cada ciclo de oscilacion. Esta tecnica ha 
sido utilizada con exito para visualizar una gran 
variedad de materiales de los cuales ha sido muy 
diffcil o imposible obtener imageries en la modali- 
dad comun de contacto constante. 

Algunas de las aplicaciones caracteristicas 
de los microscopios de sonda de barrido 

Los microscopios de sonda de barrido han permiti- 
do a cientfficos e ingenieros poder observar las su- 
perficies de diversas estructuras con una resolucion 
sin precedentes. Por tanto, han hallado un extendi- 
do uso en innumerables campos. Por ejemplo, en el 
campo de los semiconductores, han sido utilizados 
para la caracterizacion de las superficies de silicio 
y de los defectos de las mismas, asf como para obte- 
ner imagenes de materiales magneticos; en biotec- 
nologfa para lograr imagenes de materiales como 
ADN, cromatina, interacciones proteina/enzima, 
membranas de vims y un largo etcetera. Una de las 
ventajas de la AFM es que permite obtener image- 
nes de muestras biologicas en su entomo acuoso en 
condiciones en las que es menor la distorsion de la 
imagen. En muestras blandas la distorsion, a menu- 

22 Vease Y. E. Strausser y M. G. Heaton, Amer. Lob., 1994 
(4), 20. 
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Figura 21-23. Imagen de 3 nm x 3 nm de 
barrido por STM de una red de atomos de 
iodo adsorbidos sobre platino. Observese la 
perdida de un atomo de iodo en el centro 
inferior de la imagen. ( Cortesfa de B. Schardt 
and Digital Instruments Inc., con permiso.) 



do, es consecuencia de las microgotas de agua que 
se forman en la interfase superficie/punta. Las fuer- 
zas capilares de estas gotas superan, con frecuen- 
cia, las fuerzas normales entre la superficie y la 
punta y oscurecen los detalles superficiales. Curio- 
samentc, si la muestra esta en medio acuoso no se 
produce esta distorsion porque con el agua por en- 
cima y por debajo de la punta las fuerzas capilares 
en direccion hacia arriba y hacia abajo se anulan. 


Un ejemplo interesante del potencial de la mi- 
croscopia de barrido de efecto tunel se muestra en 
la Figura 21-23. La imagen corresponde a la super- 
ficie de una muestra de platino sobre la que estan 
adsorbidos atomos de iodo. La red hexagonal de los 
atomos de iodo adsorbidos se interrumpe debido a 
un defecto donde un atomo de iodo esta ausente, que 
aparece como un hueco en el centro inferior de la 
imagen. El barrido que se muestra representa un 


Figura 21-24. Imagen de las molcculas de 
ADN de doblc helice soportadas sobre mica, 
demostrando la capacidad de la STM para re- 
solver moleculas que estan solapadas. {Car- 
te sia de W. B. Stine, Universidad de Califor- 
nia, San Diego, con permiso .) 





604 Principios de analisis instrumental 



Figura 21-25. Deteccidn de grupos funcionales por 
microscopia de fuerzas atomicas. (a) Los grupos acidos 
carboxflicos estan enlazados qufmicamente al recubri- 
miento de oro de la punta del AFM. (b) Vistas esquema- 
ticas del experimento. (Recuadro amplificado.) Interac- 
cion entre la punta de oro recubierta con los grupos 
— COOH y la muestra recubierta tanto con grupos 
— CH, como — COOH. (Reproduccion autorizada, 
adaptada de C. D. Frisbie, L. F. Rozsnyai, A. Noy, M. 5. 
Wrighton y C. M. Lieber, Science, 1994, 265, 2072.) 



Figura 21-26. Imagen obtenida por microscopia de fuerzas 
qumiicas (CMF) de las regiones cubiertas bien con grupos nietilo 
(— <?H,) o con grupos acido carboxflico ( — COOH). (a) Barrido 
por AFM de la superficie con regiones bien definidas que termi- 
nan ya sea en grupos — CH, o en grupos — COOH. No hay 
evidencia en la imagen de la presencia de los grupos funciona- 
les porque las regiones son estructuralmente similares. (b) 
C'uando la punta del AFM esta recubierta con grupos — COOH 
hay una mayor fuerza friccional entre la punta y los grupos 
— COOH de la muestra que cuando estos son grupos — CH,; 
por tanto, la superficie aparece mas alta y de un color mas bri- 
llante. (c) El contraste es invertido cuando en la punta se em- 
plean grupos — CH,. (Reimpresion autorizada de R. Baum , 
Chem. Eng. News, 1994, 72, 6. Copyright de 1 994 de la Ameri- 
can Chemical Society. La imagen digital es una cortesta de C. 
M. Lieber y A. Noy.) 
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area de la superficie del platino de 2,5 nm x 2,5 nm. 
Este ejemplo demuestra claramente como la STM 
puede emplearse para revelar la estructura de su- 
perficies de solidos a nivel atomico. 

La Figura 21-24 es una imagen de dos molecu- 
las entrelazadas de ADN sobre una superficie de 
mica obtenida mediante AFM en la modalidad de 
contacto intermitente. Tales medidas permiten a 
los bioqufmicos el estudio de la estructura del 
ADN y otras biomoleculas con relativa facilidad. 

Una fascinante aplicacion de la microscopia de 
fuerzas atomicas se ilustra en la Figura 21-25 23 . En 
este experimento, una punta de Si 3 N 4 recubierta 
con oro se introduce durante un tiempo en una di- 
solucion que contiene un compuesto organoazufra- 
do como el acido 1 l-tioundecanoico. El resultado 


23 C. D. Frisbie, L. F. Rozsnyai, A. Noy, M. S. Wrighton y 
C. M. Lieber, Science, 1994, 265, 2071. 


es que el extremo opuesto al grupo de acido carbo- 
xflico en la moleculas de acido se enlaza covalen- 
temente a la punta de la sonda, de tal forma que la 
punta esta eficazmente recubierta con grupos de aci- 
do carboxflico como se muestra en la Figura 2 1 -25a. 
Cuando la punta de la sonda barre una superficie 
que tiene varios grupos funcionales organicos enla- 
zados como se muestra en la Figura 21 -25b, las di- 
ferencias en las fuerzas friccionales entre los gru- 
pos de la punta y los otros grupos funcionales 
situados en la superficie de la muestra dan como 
resultado una imagen que es un mapa de las posi- 
ciones de los grupos funcionales en la superficie. 
Esta tecnica se denomina microscopia de fuerzas 
quimicas o CFM (Fig. 21-26). Los estudios por 
CFM como los anteriores ponen de manifiesto que 
la microscopia de sonda de barrido proporciona una 
informacion analftica cualitativa lo suficientemente 
especffica como para dar informacion de la disposi- 
tion espacial de los analitos sobre las superficies. 


21E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

21-1. Describir el mecanismo de production de un electron Auger MNN. 

21-2. Describir como es posible distinguir entre picos XPS y picos de electrones Auger. 

21-3. Explicar por que la informacion de un desplazamiento quimico XPS debe estar contenida tambien en 
una discontinuidad de absorcion de rayos X. 

21-4. Se encontro que un electron XPS tenia una energia cinetica de 1 .073,5 eV cuando se empleaba como 
fuente la linea K 7 del Mg (2 = 9,8900 A). El espectrometro de electrones tenia una funcion de trabajo 
de 14,7 eV. 

(a) Calcular la energia de enlace del electron emitido. 

(b) Si la senal fuese de un electron del azufre (2s), ^cual seria el analito: S 2 ~, S°, SO 2- o SO;; - ? 

(c) ^Cual hubiera sido la energia cinetica si se hubiera utilizado como fuente la K a del Al 
(2 = 8,3393 A)? 

(d) ^Cual seria la energia cinetica del electron si en lugar de utilizar la linea del Mg se hubiese 
utilizado la K a de Al? 

21-5. Se encontro que un electron XPS tenia una energia cinetica de 1 .052,6 eV cuando era expulsado 
empleando como fuente la linea K a del Al (2 = 8,3393 A) y medido en un espectrometro con una 
funcion de trabajo de 27,8 eV. Se supone que es un electron N(ls) en NaNO,. 

(a) ^Cual era la energia de enlace del electron? 

(b) ^Cual seria la energia cinetica del electron si se utilizara como fuente la linea K a del Mg 
(2 = 9,8900 A)? 

(c) ^Como se puede estar seguro de que es un pico XPS y no un pico de un electron Auger? 

(d) iA que energias de enlace y energia cinetica se podria esperar un pico para el NaN0 2 si se 
utilizara la fuente K y del Al con el mismo espectrometro? 
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21 - 6 . Suponiendo que la pantalla CRT de un microscopio de barrido de electrones tiene 20 cm de ancho. 
i,Que anchura de barrido sobre la muestra se necesitana para alcanzar un aumento de (a) 100, 

(b) 100.000? 

21 - 7 . Diferenciar entre la dispersion de electrones elastica y la inelastica. 

21 - 8 . (a) Nombrar dos tipos de microscopios de sonda de barrido. 

(b) ^En que se diferencian? 

(c) iQue ventajas tiene cada uno? 

(d) i,Que desventajas tiene cada uno? 

21 - 9 . i,Que es un barrido de exploracion? 



Qui'mica electroanalitica 


22. Introduction a la qui'mica 
electroanalitica 

23. Potenciometria 

24. Culombimetrfa 

25. Voltamperometri'a 


E. 


n esta section se examinan la teoria y la metodologia 
de la quimica electroanalitica. El Capitulo 22 proporciona 
una base general para el estudio de los capltulos que le si- 
guen en esta section. En el se presentan la terminologia y los 
convenios de la electroquimica asi como aspectos tedricos y 
practicos de las mediciones de potenciales electroquimicos e 
intensidades de corriente. El Capitulo 23 comprende los nu- 
merosos metodos y aplicaciones de la potenciometria, mien- 
tras que la culombimetria a potential constante, la culombi- 
metria a intensidad constante, y la electrogravimetria se 
tratan en el Capitulo 24. Esta section concluye con el estudio 
de los multiples aspectos de la importante y ampliamente uti- 
lizada tecnica de la voltamperometria. 



Introduction a la qufmica electroanalitica 


a quimica electroanalitica abarca un grupo 
de metodos analiticos cuantitativos basados en las 
propiedades electricas de una disolucion de anali- 
to cuando forma parte de una celda electroquimi- 
ca 1 . Las tecnicas electroanaliticas son capaces de 
proporcionar limites de deteccion excepcional- 
mente bajos y una abundante informacion de ca- 
racterizacion que describe los sistemas tratables 
electroquimicamente. Tal informacion incluye la 
estequiometria y la velocidad de transferencia de 
carga interfacial, la velocidad de transferencia de 
masa, la extension de la adsorcion o de la quimio- 
sorcion y las y constantes de velocidad y de equili- 
bria de reacciones quimicas. 


1 Algunos trabajos de referencia en electroqui'mica y sus 
aplicaciones incluyen: A. J. Bard y L. R. Faulkner, Electroche- 
mical Methods. New York: Wiley, 1980; D, T, Sawyer, A. Sob- 
kowiak, y J. L. Roberts, Electrochemistry for Chemists , 2. a ed. 
New York: Wiley, 1995; J. Koryta y J. Dvorak, Principles of 
Electrochemistry. New York: Wiley, 1987; Laboratory Techni- 
ques in Electroanalytical Chemistry, 2.‘ ed,, P. T. Kissinger y 
W. R. Heineman, Eds. New York: Marcel Dekker, 1996; Z. Ga- 
lus. Fundamentals of Electrochemical Analysis, 2. a ed, New 
York: Ellis Horwood, 1994. La clasica, pero todavia util mono- 
grafia que trata de quimica electroanalitica es J. J. Lingane, Elec- 
troanalytical Chemistry , 2. a ed. New York: Interscience, 1958. 


Los metodos electroanaliticos tienen ciertas 
ventajas de cardcter general sobre otros tipos de 
procedimientos tratados en este libro. En primer 
lugar, las medidas electroquimicos son a menudo 
especlficas para un estado de oxidacion particular 
de un elemento. Por ejemplo, los metodos electro- 
quimicos hacen posible la determinacion de la 
concentracion de cada una de las especies en una 
mezcla de cerio(III) y cerio(IV), mientras que la 
mayor parte del resto de metodos analiticos solo 
pueden proporcionar la concentracion total de ce- 
rio. Una segunda ventaja importante de los meto- 
dos electroquimicos es que la instrumentacion es 
relativamente economica. El instrumento electro- 
quimico mas caro cuesta unos 20.000 dolares, y el 
precio de un instrumento comercial tipico de uso 
multiple se encuentra en el intervalo de los 4.000 a 
los 5.000 dolares. Por el contrario, muchos instru- 
mentos espectroscopicos cuestan de 50.000 a 
250.000 dolares o mas. Una tercera caractexistica 
de ciertos metodos electroquimicos, que puede ser 
una ventaja o una desventaja, es que proporcionan 
informacion sobre las actividades en vez de las 
concentraciones de las especies quimicas. Normal- 
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Voltimetro 



Figura 22-1. 


Zn (r) Zn 2 * (ac) + 2e~ 
fl Zn 2+= 0,010 
Anodo 

Celda electroqui'mica galvanica con puente 


Cu 2+ (ac) + 2e“ Cu (s) 
a Cu 2 + = 0,010 
Catodo 

salino. 


mente, en estudios fisiologicos, las actividades de 
iones tales como el calcio o el potasio son de ma- 
yor signification que las concentraciones. 

La aplicacion inteligente de los diversos meto- 
dos electroanaliticos que se describen en los tres 
capltulos que siguen requiere una comprension de 
la teoria basica y de los aspectos practicos del 
modo de funcionamiento de las celdas electroqui- 
micas de corriente continua (cc). Este capitulo se 
dedica en su mayor parte a estos temas 2 . 

22A. CELDAS ELECTROQUIMICAS 

Una celda electroquimica de corriente continua 
consta de dos conductores electricos llamados 
electrodos, cada uno sumergido en una disolucion 
adecuada de electrolito. Para que circule una co- 
rriente en una celda es necesario (1) que los elec- 
trodos se conecten extemamente mediante un con- 
ductor metalico, (2) que las dos disoluciones de 
electrolito esten en contacto para permitir el movi- 
miento de los iones de una a otra, y (3) que pueda 


2 Para una revision breve de los recientes desarrollos en ins- 
trumentacion electroquimica, vease S. Borman, Anal. Chem., 
1987, 59, 347A; J. Osteryoung, Science, 1982, 218, 261. 


tener lugar una reaccion de transferencia de elec- 
trones en cada uno de los dos electrodos. La Figu- 
ra 22-1 muestra un ejemplo de una sencilla celda 
electroquimica. Consiste en un electrodo de cine 
sumergido en una disolucion de sulfato de cine y 
un electrodo de cobre en una disolucion de sulfato 
de cobre. Las dos disoluciones estan unidas por un 
puente salino , que consiste en un tubo relleno con 
una disolucion, que esta saturada de cloruro de po- 
tasio, o a veces de algun otro electrolito. Los dos 
extremos del tubo estan equipados con tapones po- 
rosos que permiten el movimiento de iones a su 
traves pero que evitan el paso de liquido desde una 
disolucion de electrolito a la otra. La funcion del 
puente es aislar los contenidos de las dos mitades 
de la celda mientras se mantiene el contacto elec- 
trico entre ellas. El aislamiento es necesario para 
evitar la reaccion directa entre los iones cobre y el 
electrodo de cine. 

La celda de la Figura 22-1 contiene lo que se 
llama dos uniones liquidas, siendo la primera la in- 
terfase entre la disolucion de sulfato de cine y el 
puente salino; la segunda esta en el otro extremo el 
puente salino donde la disolucion de electrolito del 
puente contacta con la disolucion de sulfato de co- 
bre. Como mas tarde mostraremos, se desarrolla un 
pequeno potential de union en cada una de esas 
interfases que puede llegar a ser importante y afec- 
tar a la exactitud de los analisis. 
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22A-1. Conduccion en una celda 

La carga es conducida por tres procesos diferentes 
en las distintas partes de la celda mostrada en la 
Figura 22-1: 

1. En los electrodos de cobre y de cine, asf como 
en el conductor extemo, los electrones sirven 
de portadores, moviendose desde el cine, a tra- 
ves del conductor, hasta el cobre. 

2. En las disoluciones el flujo de electricidad im- 
plica la migracion tanto de cationes como de 
aniones. En la semicelda de la izquierda, los 
iones cine migran alejandose del electrodo, 
mientras que los iones sulfato e hidrogeno sul- 
fato se mueven hacia el; en el otro comparti- 
mento, los iones cobre se mueven hacia el 
electrodo y los aniones se alejan de el. Dentro 
del puente salino, la electricidad es transporta- 
da por migracion de los iones potasio hacia la 
derecha y de los iones cloruro hacia la izquier- 
da. Por tanto, todos los iones, en las tres diso- 
luciones, participan en el flujo de electricidad. 

3. En las superficies de los dos electrodos tiene 
lugar un tercer proceso. En este caso, una reac- 
cion de oxidacion o una de reduccion propor- 
cionan un mecanismo mediante el cual la con- 
duccion ionica de la disolucion se acopla con 
la conduccion electronica del electrodo para 
proporcionar un circuito completo para el flujo 
de carga. Los dos procesos de electrodo se des- 
criben mediante las ecuaciones 

Zn(s) ^ Zn 2+ + 2e" (22-1) 

Cu 2+ + 2e~ * Cu(s) (22-2) 

22A-2. Estructura de la disolucion; 
la doble capa 

Es importante darse cuenta que las medidas elec- 
troqufmicas implican sistemas heterogeneos debi- 
do a que un electrodo solo puede donar o aceptar 
electrones de una especie que este inmediatamente 
adyacente al mismo. Asf, esta capa puede tener una 
composicion que difiere significativamente de la 
del seno de la disolucion. Por ejemplo, considere- 
mos la estructura de la disolucion inmediatamente 
adyacente a un electrodo cuando aplicamos prime- 
ro un potencial positivo a ese electrodo. Inmediata- 
mente despues de imponer el potencial, habra un 


momentaneo brote de corriente, que rapidamente 
decaera a cero si no esta presente una especie reac- 
tiva en la superficie del electrodo. Esta corriente es 
una corriente de carga que crea un exceso (o una 
deficiencia) de carga negativa en la superficie de 
los dos electrodos. Sin embargo, como consecuen- 
cia de la movilidad ionica, las capas de la disolu- 
cion inmediatamente adyacentes a los electrodos 
adquieren una carga opuesta. Este efecto se ilustra 
en la Figura 22-2a. Se muestra la superficie del 
electrodo metalico con un exceso de carga positiva 
como consecuecia del potencial positivo aplicado. 
La capa de disolucion cargada consta de dos partes: 
(1) una capa interior compacta ( d 0 a d x ) en la que el 
potencial disminuye linealmente con la distancia a 
la superficie del electrodo y (2) una capa difusa (d t 
a d 2 ), en la cual la disminucion es exponencial 
(vease Fig. 22-2b). Esta disposition de la carga en 
la superficie del electrodo y en la disolucion adya- 
cente a la superficie se denomina doble capa elec- 
trica. 

22A-3. Corrientes faradaicas 
y no faradaicas 

Dos tipos de procesos pueden dar lugar a corrientes 
a traves de una interfase electrodo/disolucion. Uno 
de ellos implica una transferencia directa de elec- 
trones via una reaccion de oxidacion en un electro- 
do y una reaccion de reduccion en el otro. A los 
procesos de este tipo se les llama procesos faradai- 
cos porque estan gobernados por la ley de Faraday, 
que establece que la extension de una reaccion quf- 
mica en un electrodo es proporcional a la intensi- 
dad de corriente; las corrientes resultantes son 11a- 
madas corrientes faradaicas. 

En ciertas condiciones las celdas presentan un 
intervalo de potenciales donde los procesos fara- 
daicos estan excluidos en uno o en ambos electro- 
dos por razones termodinamicas o cineticas. En es- 
tos casos, todavfa puede tener lugar la conduccion 
permanente de corriente altema. Con tales corrien- 
tes, tiene lugar una inversion de las relaciones de 
carga en cada medio ciclo, ya que primero los 
iones negativos y luego los positivos son atrafdos 
altemativamente a la superficie del electrodo. La 
energfa electrica se consume y se convierte en ca- 
lor debido a la friction asociada con este movi- 
miento ionico. Asf, cada superficie del electrodo se 
comporta como una placa de un condensador, cuya 
capacidad puede ser elevada (de varios cientos a 
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Figura 22-2. Doble capa electrica formada 
en la superficie del electrodo como resultado 
de un potencial aplicado. 


20-300 A ► Seno de 

Electrodo la disolucion 



do d l d 2 

d 

(a) 



(b) 


varios miles de microfaradios por cm 2 ). La corrien- 
te capacitiva aumenta con la frecuencia y con el 
area del electrodo; controlando estas variables, es 
posible establecer condiciones en las que esencial- 
mente toda la corriente altema en una celda sea 
transportada a traves de la interfase del electrodo 
por este proceso no faradaico. 

Para comprender la diferencia basica entre una 
corriente faradaica y no faradaica, imagine un elec- 
tron viajando a traves del circuito extemo hacia la 
superficie de un electrodo. Cuando el electron al- 
canza la interfase de la disolucion, puede hacer so- 
lo una de dos cosas. Puede permanecer en la superfi- 
cie del electrodo y aumentar la carga de la doble 
capa, lo que constituye una corriente no faradaica. 
Altemativamente, puede abandonar la superficie del 
electrodo y transferirse a una especie en la disolu- 
cion, convirtiendose de este modo en parte de una 
corriente faradaica. 


22A-4. Transferencia de masa en celdas 
asociada al paso de corriente 

Debido a que un electrodo solo puede interaccionar 
con una capa muy delgada de disolucion en contac- 
to con la superficie del electrodo (d 0 a d t en la Figu- 
ra 22-2a), una corriente faradaica requiere la conti- 
nua transferencia de masa de especies reactivas 
desde el seno de la disolucion hasta la superficie 
del electrodo. Esta transferencia de masa se lleva a 
cabo por tres mecanismos: convection, migration 
y difusion. La conveccion implica el movimiento 
mecanico de la disolucion como consecuencia de 
la agitacion o del flujo de la disolucion delante de 
la superficie del electrodo. La migracion es el mo- 
vimiento de los iones en la disolucion producido 


por atraccion electrostatica entre los iones y el 
electrodo cargado. La difusion es el movimiento de 
las especies como consecuencia de un gradiente de 
concentration. En el Apartado 22E-3 se da un tra- 
tamiento detallado de estos mecanismos de transfe- 
rencia de masa. 

22A-5. Celdas galvanicas y electrolfticas 

La reaccion neta que tiene lugar en la celda mostra- 
da en la Figura 22-1 es la suma de dos reacciones 
de semi-celda mostradas en las Ecuaciones 22-1 y 
22-2. Esto es, 

Zn(s) + Cu 2+ t* Zn 2+ + CuO) 

El potencial que se desarrolla en esta celda es una 
medida de la tendencia de esta reaccion a evolucio- 
nar hacia el equilibrio. Asf, como se muestra en la 
Figura 22-1, cuando las actividades del cobre y del 
cine son 0,0100 M, se desarrolla un potencial de 
1,100 V, que indica que la reaccion esta lejos del 
equilibrio. A medida que tiene lugar la reaccion, el 
potencial se hace cada vez mas pequeno, alcanzan- 
do finalmente 0,000 V cuando el sistema llega al 
equilibrio. 

Las celdas, como la mostrada en la Figura 22-1 , 
que funcionan de manera que producen energfa 
electrica se llaman celdas galvanicas. Y por el con- 
trario, las celdas electroliticas consumen energfa 
electrica. Por ejemplo, la celda considerada podrfa 
convertirse en electrolftica conectando la terminal 
negativa de una fuente de alimentation de corrien- 
te continua al electrodo de cine y la terminal positi- 
va al electrodo de cobre. 

Si la salida de esta fuente se hace algo mayor 
de 1,1 V, las dos reacciones de electrodo se inverti- 
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ran y la reaccion neta en la celda serfa 

Cu(s) + Zn 2+ ^ Cu 2+ + Zn(s) 

Una celda en la que invirtiendo la direction de la 
corriente se invierten las reacciones en los electro- 
dos se llama celda quimicamente reversible. 

22A-6. Anodos y catodos 

Por definition, el catodo de una celda electroquf- 
mica es el electrodo en el que tiene lugar la reduc- 
tion, mientras que el anodo es el electrodo en el 
que tiene lugar la oxidacion. Estas definiciones se 
aplican tanto a las celdas galvanicas como a las 
electroliticas. Para la celda galvanica mostrada en 
la Figura 22-1, el electrodo de cobre es el catodo y 
el electrodo de cine es el anodo. Por el contrario, 
cuando esta misma celda funciona como celda 
electrolftica, el electrodo de cobre serfa el anodo y 
el electrodo de cine el catodo. 

22A-7. Celdas sin uniones liquidas 

La interfase entre dos disoluciones que contienen 
electrolitos diferentes o diferentes concentraciones 
del mismo electrolito se llama union li'quida. A 
menudo, las celdas electroquimicas contienen una 
o mas uniones liquidas. Por ejemplo, la celda mos- 
trada en la Figura 22-1 tiene dos uniones liquidas, 
una entre la disolucion de sulfato de cine y un ex- 
tremo del puente salino, la otra entre la disolucion 
de sulfato de cobre y el otro extremo del puente 
salino. Las uniones liquidas son a veces importan- 
tes en las medidas electroquimicas porque en estas 
interfases se desarrolla un pequeno potencial de 
union que influye en la magnitud de los potenciales 
de celda totales medidos. El origen y efecto de los 
potenciales de union se trata con algun detalle en el 
Apartado 22B-2 y en el Capitulo 23. 

A veces es posible y ventajoso construir celdas 
en las que los electrodos tienen un electrolito co- 
mun y se elimina asi el efecto de los potenciales de 
union. Un ejemplo de una celda de este tipo se 
muestra en la Figura 22-3. En este caso, la reaccion 
en el catodo de plata puede escribirse como 

AgCl(s) + e~ ^ AgO) + Cl"(< 2 c) 

Se consume hidrogeno en el anodo de platino: 
H 2 (g) ^ 2H + (ac) + 2e~ 


La reaccion global en la celda se obtiene multipli- 
cand© por dos cada termino de la primera ecuacion 
y sumando. Esto es: 

2AgCl(s) + H 2 (g) ^ 2Ag(s) + 2H + (ac) + 2CL (ac) 

La reaccion directa entre el hidrogeno y el cloruro 
de plata solido es tan lenta que se puede emplear un 
electrolito comun sin perdida significativa de efi- 
cacia de la celda por reaccion directa de los com- 
ponentes de la misma. 

La reaccion que tiene lugar en el catodo de esta 
celda es de interes debido a que puede considerarse 
el resultado de un proceso en dos etapas que se des- 
cribe por las reacciones 

AgCi(s) ^ A g + + cr 

Ag + + e“ ^ Ag(s) 

En la primera etapa tiene lugar la disolucion del 
cloruro de plata, escasamente soluble, para propor- 
cionar una concentration esencialmente constante 
de iones plata que seran despues reducidos en la 
segunda etapa. 

La reaccion anodica en la celda es tambien un 
proceso en dos etapas que pueden formularse como 

H 2 0>) * H 2 (ac) 

H 2 (ac) * 2H + + 2e~ 

En este caso se borbotea hidrogeno a lo largo de la 
superficie de un electrodo de platino, de forma que 
se mantiene la concentration del gas a un valor 
constante en toda la superficie. Observese que en 
este caso el electrodo de platino no participa direc- 
tamente en la reaccion, sino que unicamente sirve 
como recipiente de electrones. 

La celda de la Figura 22-3 se comporta como 
una celda galvanica que desarrolla un potencial de 
alrededor de 0,46 V. Esta celda es tambien quimi- 
camente reversible y puede funcionar como una 
celda electrolftica mediante la aplicacion de un po- 
tencial externo algo mayor de 0,46 V. 

22A-8. Representation esquematica- 
de las celdas 

Para simplificar la description de las celdas, los 
quimicos emplean con frecuencia una notation 
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Figura 22-3. 


Celda galvanica sin union lfquida. 



abreviada. Por ejemplo, las celdas mostradas en las 
Figuras 22-1 y 22-3 pueden describirse como 

Zn | ZnS0 4 (a Zn ,+ = 0,0100)|| 

CuS0 4 (< 2 Cu 2 + = 0,0100) | Cu 
Pt, H 2 (p = 1 atm) | H + (0,01 M), 

CF (0,01 M), AgCl (sat) | Ag 

Por convenio, el anodo y la information sobre la 
disolucion con la que esta en contacto se escriben 
siempre a la izquierda. Las lfneas verticales repre- 
sentan limites entre fases a traves de los cuales se 
pueden desarrollar diferencias de potencial. Asf, en 
el primer ejemplo, una parte del potencial de la cel- 
da es la diferencia de potencial a traves del lfmite 
entre las fases, entre el electrodo de cine y la diso- 
lucion de sulfato de cine. Tambien se desarrollan 
pequenas diferencias de potencial a traves de las 
uniones lfquidas; asf, se colocan dos lfneas vertica- 
les entre las disoluciones de sulfato de cine y sulfa- 
to de cobre, que corresponden a las dos uniones en 
cada extremo del puente salino. El catodo se repre- 
senta entonces simbolicamente con otra Ifnea verti- 
cal que separa la disolucion de electrolito del elec- 
trodo de cobre. Ya que el potencial de una celda 
depende de las actividades de los constituyentes de 
la misma, es una practica comun indicar los datos 
de actividades o concentraciones de los constitu- 
yentes de la celda entre parentesis. 

En la segunda celda, solo existen dos limites 
entre fases, ya que el electrolito es comun a ambos 


electrodos. Una representation simplificada de 
esta celda serfa 

Pt | H 2 (sat), HC1 (0,01 M), Ag + (1,8 x 1(T 8 M) | Ag 

Aquf, la concentracion de hidrogeno molecular es 
la de una disolucion saturada; en ausencia de datos 
sobre la presion parcial, se considera 1,00 atm. La 
concentracion molar de ion plata indicada se calcu- 
16 a partir de la constante del producto de solubili- 
dad del cloruro de plata. 

22B. POTENCIALES EN CELDAS 
ELECTROANALITICAS 

Los metodos electroanalfticos pueden basarse ya 
sea en la medida de (1) la intensidad de corriente 
en una celda electroqufmica a un potencial fijo o 
(2) el potencial de una celda mientras que la inten- 
sidad de corriente se fija a algun valor constante. 
Sin embargo, en general, en un experimento elec- 
troqufmico, el experimentador solo puede contro- 
lar que el potencial de la celda tenga un cierto valor 
deseado y medir la intensidad de corriente resul- 
tante, o viceversa. 

La election del control de una variable impide 
cualquier control independiente de la otra. 

En este apartado primero se considera la termo- 
dinamica de las celdas electroqufmicas y las rela- 
ciones entre las actividades de los participantes en 
las reacciones caractensticas de celda y los poten- 
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ciales observados en la misma. Se describe despues 
el origen de los potenciales de union encontrados 
en la mayor parte de las celdas electroqufmicas. En 
el Apartado 22C que sigue, se consideran los po- 
tenciales individuates de los catodos y los anodos 
que componen las celdas. 


22B-1. Termodinamica de los potenciales 
de celda 

Es importante comprender que el potencial de una 
celda electroquimica se relaciona con las activida- 
des de los reactantes y los productos de la reaccion 
en la celda e indirectamente con sus concentracio- 
nes molares. Con frecuencia, haremos la aproxima- 
cion de que estas actividades son iguales a las con- 
centraciones molares, pero deberia tenerse siempre 
presente que esta suposicion puede producir erro- 
res en los potenciales calculados. En el Apendice 2 
se revisa la relacion entre la actividad de una espe- 
cie qufmica y su concentracion. 

Recuerdese que la actividad a x de la especie X 
viene dada por 

a x = y x [X] (22-3) 

donde, y x es el coeficiente de actividad del soluto 
X y el termino entre parentesis es la concentracion 
molar de X. En algunos ejemplos, sin embargo, por 
conveniencia supondremos que el coeficiente de 
actividad se aproxima a la unidad por lo que son 
identicas la concentracion molar y la actividad de 
una especie. 

Esta section trata de la manera en que las acti- 
vidades de los reactantes y los productos afectan al 
potencial de una celda electroquimica. Se utiliza 
como ejemplo la celda ilustrada en la Figura 22-3 
para la cual la reaccion de celda es 


exceso (esto es, a Ag = a^gci = COO). Por tanto, la 
ecuacion precedente se simplifica a 


K = 


gjr • Qq- 

Pu 2 


(22-5) 


Es conveniente definir un segundo parametro 
Q tal que 


Q = 


( a H*)?( a cr)i 

(Pn)i 


( 22 - 6 ) 


Aquf, el submdice i indica que los terminos entre 
parentesis son las actividades instantaneas y no las 
actividades en el equilibria. Por tanto, el parame- 
tro Q no es una constante sino que cambia conti- 
nuamente hasta que se alcanza el equilibrio; en ese 
punto, Q se hace igual a K, y los subfndices i se 
eliminan. 

A partir de consideraciones termodinamicas, 
puede verse que la variacion de energfa libre A G 
para una reaccion de celda (esto es, el maximo tra- 
bajo que se puede obtener a temperatura y presion 
constantes) viene dado por 


AG = RT In Q - RT\n K = RT In ^ (22-7) 

donde R es la constante de los gases (8,316 J mol -1 
K" 1 ) y 7' es la temperatura en kelvins; In se refiere 
al logaritmo en base e. Esta relacion implica que el 
valor de la energfa libre del sistema depende de 
cuan alejado este el sistema del estado de equili- 
brio. Puede verse tambien que el potencial de celda 
E ce] se relaciona con la variacion de energfa libre de 
la reaccion mediante la relacion 


AG = -nFE ce{ (22-8; 


2AgCl(s) + H 2 (g) * 2Ag(s) + 2CC + 2H + (22-4) 

La constante de equilibrio K para esta reaccion vie- 
ne dada por 

^ • Qcr ' a Ag 

A — 2 

P H 2 ' a AgCI 

donde a son las actividades de las diferentes espe- 
cies indicadas por los subfndices y p Hi es la presion 
parcial del hidrogeno en atmosferas. 

En el Apendice 2, se indica que la actividad de 
un solido puro es la unidad cuando esta presente en 


donde F es el faraday (96.485 culombios por mo 
de electrones) y n es el numero de moles de elec- 
trones asociados con el proceso de oxidacion/re 
duccion (en este ejemplo, n = 2). 

La sustitucion de las Ecuaciones 22-6 y 22-8 ei 
la 22-7 da, despues de reordenar, 


F = 

^cel 


-— In Q + ^ In K 
nF nF 


RT + RT lnK 

nF (p H2 ), nF 


(22-9 
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El ultimo termino de esta ecuacion es una constan- 
te llamada potential estandar de electrodo, £’" cl de 
la celda. Esto es 


£ c ° el = — ln£ (22-10) 


La sustitucion de la Ecuacion 22-10 en la Ecuacion 
22-9 da 


E = E° 

^cel ^cel 


RT, (« H ^(«C,)? 


— In 
nF 


(Puji 


( 22 - 11 ) 


Observese que el potencial estandar es igual al po- 
tential de la celda cuando los reactantes y los pro- 
ductos tienen una actividad y presion iguales a la 
unidad. 

La Ecuacion 22- 1 1 es una forma de la ecuacion 
de Nernst, llamada asi en honor al ffsico qui'mico 
aleman y premio nobel en 1920 Walther Nernst 
(1864-1941). Esta ecuacion encuentra una gran 
aplicacion en qufmica electroanalitica. 


22B-2. Potenciales de union liquida 

Cuando se ponen en contacto dos disoluciones de 
electrolito de diferente composicion, se desarrolla 
un potencial a traves de la interfase. Este potential 
de union proviene de la desigual distribucion de los 
cationes y los aniones en la superficie de contacto 
debido a las diferencias en las velocidades a las que 
difunden estas especies. 

Considerese la union liquida en el sistema 

HC1 (1 M) I HC1 (0,01 M) 

Ambos iones hidrogeno y cloruro tienden a difun- 
dir a traves de esta superficie de contacto desde la 
disolucion mas concentrada a la mas diluida, sien- 
do la fuerza conductora de este movimiento pro- 
porcional a la diferencia de concentraciones. La 
velocidad a la cual varios iones difunden por la in- 
fluencia de una fuerza constante varfa considera- 
blemente (esto es, las movilidades son diferentes). 
En este ejemplo, la movilidad de los iones hidroge- 
no es varias veces superior a la de los iones cloruro. 
En consecuencia, existe una tendencia en los iones 
hidrogeno a difundir mas rapido que los iones clo- 
ruro; el resultado final es una separacion de carga 
(vease Fig. 22-4). El lado mas diluido de la superfi- 



Figura 22-4. Representacion esquematica de una union lfqui- 
da que muestra el origen del potencial de union Ej. La longitud 
de las flechas guarda relation con la movilidad relativa de los 
dos iones. 


cie de contacto se carga positivamente debido a la 
difusion mas rapida de los iones hidrogeno; el lado 
mas concentrado, por tanto, adquiere una carga ne- 
gativa por el exceso de iones cloruro, que se mue- 
ven mas lentamente. La carga que se desarrolla 
tiende a contrarrestar las diferencias en las movili- 
dades de los dos iones, y, en consecuencia, pronto 
se alcanza el equilibrio. La diferencia de potencial 
de union que resulta de esta separacion de cargas 
puede alcanzar los 30 mV o incluso mas. 

En un sistema sencillo tal como el que se mues- 
tra en la Figura 22-4, la magnitud del potencial de 
union se puede calcular a partir del conocimiento 
de las movilidades de los dos iones implicados. Sin 
embargo, es raro que una celda de interes analitico 
tenga una composicion tan simple como para per- 
mitir tal calculo 3 . 

Se ha encontrado experimentalmente que la 
magnitud del potencial de union se puede reducir 
mucho introduciendo una disolucion concentrada 
de electrolito (un puente salino) entre las dos diso- 
luciones. La eficacia del puente salino mejora no 
solo a medida que crece la concentracion de la sal 
sino tambien a medida que se aproximan entre sf 
los valores de las movilidades de los iones de la sal. 
Una disolucion de cloruro de potasio saturada es 
particularmente eficaz desde ambos puntos de vis- 
ta, al ser su concentracion a temperatura ambiente 


3 Para metodos de calculo de potenciales de union liquida. 
vease A. J. Bard y L. R. Faulkner, Electrochemical Methods , 
paginas 62-72. New York: Wiley, 1980. 
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algo superior a 4 M, e igualmente importante, al 
diferir la movilidad de sus iones solo un 4 por 100. 
Cuando el ion cloruro interfiere, puede sustituirse 
por una solution concentrada de nitrato de potasio. 
Con tales puentes, el potencial de union neto alcan- 
za, por lo general, unos pocos milivoltios o incluso 
menos, una cantidad despreciable en muchas, pero 
no en todas las medidas analfticas. 


22-C. POTENCIALES DE ELECTRODO 


Es util pensar en la reaccion de una celda electro- 
qufmica como si estuviese formada por dos reac- 
ciones de semi-celda , cada una de las cuales tiene 
un potencial de electrodo caracterfstico asociado a 
ella. Como se vera mas tarde, estos potenciales de 
electrodo miden la fuerza impulsora de las dos se- 
mirreacciones cuando, por convenio , amhas se es- 
cribe n como reducciones. Asf, las dos reacciones 
de semi-celda o de electrodo para la celda mostra- 
da en la Figura 22-3 son 

2AgCl(s) + 2e~ * 2Ag(s) + 2CE 
2H + + 2e" - H 2 (g) 

Supongamos ahora que se conocen los potenciales 
de electrodo £ AgCI y E H , para las dos semirreaccio- 
nes. Para obtener la reaccion de celda, la segunda 
semirreaccion se resta de la primera para dar 

2AgCl(s) + H, ^ 2Ag (s) + 2H + + 2CU 

De forma similar, el potencial de celda ^cel se ob- 
tiene restando el potencial de electrodo para la se- 
gunda reaccion del de la primera. Esto es, 

^cel = E , AgCI - 1 

Una expresion mas general de la ultima relation es 


E,.,, = E„ iu . - E, m 


( 22 - 12 ) 


donde E cModo y E. muio son los potenciales de electro- 
do para las semirreacciones catodica y anodica. 


22C-1. Naturaleza de los potenciales 
de electrodo 

El potencial de una celda electroqufmica es la dife- 
rencia entre el potencial del catodo y el del anodo, 
y es importante tener una idea clara de lo que se 
quiere decir con potencial de un electrodo. Este po- 


tencial es una medida de la energia de los electro- 
nes de un electrodo. Para un conductor metalico 
sumergido en una disolucion de un electrolito, todo 
el exceso de carga reside en su superficie, y es po- 
sible ajustar la densidad de carga en su superficie 
regulando la salida de una fuente de alimentation 
externa unida al conductor. A medida que esta 
fuente externa fuerza a los electrones hacia la su- 
perficie del electrodo, los electrones estan mas api- 
nados, y su energia crece debido a la repulsion cu- 
lombica. Se produce un aumento del potencial 
negativo. Si el circuito externo extrae suficientes 
electrones del electrodo, la superficie adquirira una 
carga positiva, y se desarrollara un potencial positi- 
vo. Tambien es posible variar la energia de los 
electrones y, por tanto, el potencial de un electrodo 
metalico, variando la composition de la disolucion 
en la que esta sumergido. Por ejemplo, hay un po- 
tencial en un electrodo de platino sumergido en 
una disolucion que contiene ferrocianuro y ferri- 
cianuro como resultado del equilibrio 

Fe(CN)^ + e" * Fe(CN)^ 

Si la concentration de Fe(CN)*~ se hace mucho 
mayor que la del Fe(CN)j!~, aquel da electrones al 
metal, impartiendo una carga negativa a la superfi- 
cie del metal. En esta circunstancia el potencial del 
electrodo es negativo. Por otra parte, si el Fe(CN)£ - 
esta presente en gran exceso, se arrancan electro- 
nes al electrodo, causando la formation de una 
capa superficial de iones en la disolucion y dejando 
una carga positiva en la superficie del electrodo. 
Entonces el electrodo de platino presenta un poten- 
cial positivo. 

Deberia resaltarse que no existe ningun metodo 
para determinar el valor absoluto del potencial de 
un unico electrodo, ya que todos los dispositivos 
para medir voltajes determinan solo diferencias de 
potencial. Uno de los conductores de este dispositi- 
vo se conecta al electrodo en cuestion. Sin embargo, 
con el objeto de medir una diferencia de potencial, 
el segundo conductor debe ponerse en contacto con 
la disolucion de electrolito de la semi-celda en cues- 
tion. Este ultimo contacto implica inevitablemente 
una interfase solido-disolucion y por tanto actua 
como una segunda semi-celda en la cual deberd 
tambien tener lugar una reaccion quimica si la car- 
ga ha de fluir. Se asociara un potencial con esta 
segunda reaccion. Asf, no se mide un valor absolu- 
to para el potencial de semi-celda buscado; en lu- 
gar de eso, lo que se mide es la diferencia entre el 
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potencial de interes y el potencial de semi-celda 
para el contacto entre el dispositivo de medida del 
voltaje y la disolucion. 

Nuestra incapacidad para medir potenciales ab- 
solutos de procesos de semi-celda no es una seria 
desventaja, ya que son igualmente utiles los poten- 
ciales de semi-celda relativos, medidos frente a un 
electrodo de referencia comun. Estos potenciales 
relativos pueden combinarse para dar potenciales 
de celda reales; ademas, se pueden utilizar para 
calcular constantes de equilibrio de procesos de 
oxidacion/reduccion. 

Con el fin de elaborar una lista util de potencia- 
les de semi-celda relativos o potenciales de electro- 
do, es necesario tener un electrodo de referencia 
cuidadosamente definido, que sea aceptado por 
toda la comunidad qufmica. El electrodo estandar 
de hidrogeno (SHE) o el electrodo normal de hi- 
drogeno (ENH), constituye tal semi-celda. 


22C-2. Electrodo estandar 
de hidrogeno (SHE) 

Los electrodos de gas hidrogeno fueron muy utili- 
zados en los primeros estudios electroqufmicos no 
solo como electrodos de referencia sino tambien 
como electrodos indicadores para la determinacion 
del pH. La composition de este tipo de electrodo 
puede representarse como 

Pt, H 2 (p atm) I H + ( a H ■ = jc) 


Como se sugiere por los terminos entre parentesis, 
el potencial en la superficie del platino depende de 
la actividad del ion hidrogeno en la disolucion y de 
la presion parcial del hidrogeno utilizado para satu- 
rar la disolucion. 

La semi-celda mostrada en la parte izquierda 
de la Figura 22-5 ilustra los componentes de un 
electrodo de hidrogeno tfpico. El conductor se fa- 
brica a partir de una lamina de platino que ha sido 
platinizada, un proceso en el que el metal se recu- 
bre con una capa de platino finamente dividido me- 
diante una rapida reduction qufmica o electroquf- 
mica del H 2 PtCl 6 . El platino finamente dividido de 
la superficie del electrodo no refleja la luz a dife- 
rencia de lo que hace el electrodo de platino pulido, 
de forma que se nos muestra de color negro. Asf, el 
platino finamente dividido se denomina negro de 
platino. El negro de platino proporciona un area 
superficial grande para asegurar que la reaccion 

2H + + 2e" * H 2 (g) 

proceda rapidamente en la superficie del electrodo. 
Como se senalo anteriormente, la corriente de hi- 
drogeno sirve simplemente par mantener la disolu- 
cion adyacente al electrodo saturada de este gas. 

El electrodo de hidrogeno puede actuar como 
un anodo o como un catodo, dependiendo de la 
semi-celda con la que se acople por medio del 
puente salino mostrado en la Figura 22-5. Cuando 
el electrodo es un anodo el hidrogeno es oxidado a 
iones hidrogeno; la reaccion inversa tiene lugar 


Volu'metro 




618 Principios de analisis instrumental 


cuando es un catodo. Entonces, bajo las condicio- 
nes adecuadas, el electrodo de hidrogeno es elec- 
troqufmicamente reversible. 

El potencial de un electrodo de hidrogeno de- 
pende de la temperatura, de la actividad del ion hi- 
drogeno en la disolucion y de la presion del hidro- 
geno en la superficie del electrodo. Los valores de 
estas variables experimentales deben ser cuidado- 
samente definidos con el fin de que la semi-celda 
sirva de referencia. Las especificaciones para el 
electrodo estandar de hidrogeno son una actividad 
del ion hidrogeno igual a la unidad y una presion 
parcial de hidrogeno exactamente de una atmosfe- 
ra. Por convenio, al potencial de este electrodo se 
le asigna el valor de exactamente cero voltios a 
todas las temperaturas. 

22C-3. Electrodos de referencia practicos 

Aunque el electrodo estandar de hidrogeno es de 
gran importancia desde el punto de vista funda- 
mental, la dificultad de preparar la superficie del 
electrodo y de controlar las actividades de los reac- 
tantes lo hacen suficientemente poco practico por 
lo que rara vez es utilizado por los qufmicos para 
medidas rutinarias. En cambio, electrodos de refe- 
rencia sencillos de construir, mas robustos, y mas 
faciles de utilizar, sustituyen normalmente al elec- 
trodo de gas hidrogeno. Uno de los mas comunes 
entre estos es el electrodo de plata/cloruro de plata. 
Este electrodo se puede fabricar mediante la apli- 
cacion de un potencial oxidante a un alambre de 
plata sumergido en una disolucion diluida de acido 
clorhfdrico. Se forma una delgada capa de cloruro 
de plata que se adhiere fuertemente al alambre. El 
alambre se introduce a continuation en una disolu- 
cion saturada de cloruro de potasio. Un puente sali- 
no conecta la disolucion de cloruro de potasio al 
sistema electrodico en estudio. El potencial de este 
electrodo es de alrededor de 0,2 V positivo con res- 
pecto al electrodo estandar de hidrogeno. La semi- 
rreaccion de electrodo es 

AgCl(i) + e“ ^ Cl“ + Ag(s) 

Un segundo electrodo de referencia amplia- 
mente utilizado es el electrodo de calomelanos sa- 
turado (ECS), que consiste en una piscina de mer- 
curio en contacto con una disolucion que esta 
saturada de cloruro de mercurio(I) (calomelanos) y 
de cloruro de potasio. Un alambre de platino su- 


mergido en el mercurio proporciona el contacto 
electrico para el otro conductor y un puente salino 
hasta el segundo electrolito completa el circuito. 
El potencial de esta referencia es de alrededor de 
0,24 V positivo. La reaction de electrodo es 

Hg 2 Cl 2 (s) + 2e‘ ^ 2CL + 2Hg(Z) 

Se encontrara una description mas detallada de 
los sistemas de electrodo de referencia plata/cloru- 
ro de plata y calomelanos en el Apartado 23A. 

22C-4 Definicion de potencial 
de electrodo 

Los potenciales de electrodo se definen como po- 
tentiates de celda para una celda que se compone 
del electrodo en cuestion actuando de catodo y del 
electrodo estandar de hidrogeno actuando de ano- 
do. Se deberfa enfatizar que, a pesar de su nombre, 
un potencial de electrodo es, de hecho, el potencial 
de una celda electroquimica que contiene como 
anodo un electrodo de referencia cuidadosamente 
definido. Podria llamarse mas correctamente «po- 
tencial de electrodo relativo» (pero raramente se 
hace). Adviertase que esta celda puede ser galvani- 
ca o electrolftica dependiendo de la energfa de los 
electrones del electrodo en cuestion. Asf, cuando 
esta energfa es mayor que la del electrodo estandar 
de hidrogeno, el potencial del electrodo sera nega- 
tivo; cuando la energfa de los electrones del elec- 
trodo en cuestion es menor que la del electrodo es- 
tandar de hidrogeno, el potencial sera positivo. 

La celda de la Figura 22-5 ilustra la definicion 
de potencial de electrodo para la semirreaccion 

M 2+ + 2e“ - M (s) 

Aquf, la semi-celda de la derecha (el catodo) consis- 
te en una lamina del metal M en contacto con una 
disolucion de M 2+ . La semi-celda de la izquierda (el 
anodo) es un electrodo estandar de hidrogeno. Por 
definicion, el potencial E observado en el dispositi- 
vo de medida de voltaje es el potencial de electrodo 
de la pareja M/M 2+ . Aquf se supone que los poten- 
ciales de union a traves del puente salino son cero. 
Si ademas suponemos que la actividad del M" + en la 
disolucion es exactamente 1 ,00, el potencial se lla- 
ma potencial estandar de electrodo para el sistema y 
se le representa por el sfmbolo E°. Esto es, el poten- 
cial estandar de electrodo para una semirreaccion es 
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el potencial de electrodo cuando los reactantes y 
productos tienen todos la actividad unidad. 

Si M en la figura es cobre, y si la actividad del 
ion cobre en la disolucion es 1 ,00, el compartimento 
de la derecha se comporta como catodo de la celda 
galvanica, y el potencial observado es +0,337 V, tal 
como se muestra en la figura. La reaccion esponta- 
nea de la celda es 

Cu 2+ + H 2 (g) * Cu(s) + 2H + 

Debido a que el electrodo de cobre es el catodo, el 
potencial medido es , por definition, el potencial de 
electrodo para la semi-celda Cu/Cu 2+ . Observese 
que el electrodo de cobre es positivo con respecto 
al electrodo de hidrogeno; esto es, los electrones 
fluyen en el circuito extemo desde el anodo de hi- 
drogeno negativo al catodo de cobre. Por esta ra- 
zon, el potencial de electrodo viene dado con signo 
t positivo, y escribimos 

Cu 2+ + 2e" * Cu(s) E° = +0,337 V 

Si M en la Figura 22-5 fuese cadmio en lugar 
de cobre y la disolucion tuviese una actividad de 
ion cadmio de 1,00, el potencial observado serfa 
-0,403 V . En este caso, el cadmio actuaria como 
el anodo de la celda galvanica por lo que los elec- 
trones fluirfan desde el electrodo de cadmio al 
de hidrogeno. Por esta razon, se le asigna al po- 
tencial un signo negativo. La reaccion espontanea 
de celda es 

Cd(s) + 2H + * Cd 2+ + 2e- + H 2 (g) 
y se debe escribir 

Cd 2+ + 2e“ * Cd(s) E° = -0,403 V 

Un electrodo de cine en una disolucion de ion 
cine de actividad unidad presenta un potencial de 
-0,763 V cuando se acopla con el electrodo estan- 
dar de hidrogeno. Debido a que es el anodo en la 
celda galvanica, su potencial de electrodo es tam- 
bien negativo. 

Los potenciales estandar de electrodo de las 
cuatro semi-celdas antes descritas se pueden dispo- 
ner en el orden 

Cu 2+ + 2e“ ^ Cu(.v) E n = +0,337 V 

2H + + 2e" ^ H 2 (g) E° = 0,000 V 


Cd 2+ + 2e“ * Cd(.v) E° = -0,403 V 

Zn 2+ + 2e" ^ Zn(.s) E° = -0,763 V 

Las magnitudes de estos potenciales estandar de 
electrodo muestran las fuerzas relativas de las cuatro 
especies ionicas como aceptores de electrones 
(agentes oxidantes); esto es, en fuerzas decrecientes 
como agentes oxidantes: Cu 2+ > H + > Cd 2+ > Zn 2+ . 

22C-5. Convenio de signos 

para los potenciales de electrodo 

Quizas no es sorprendente que la eleccion del sig- 
no de los potenciales de electrodo haya dado lugar 
a una gran controversia y confusion a lo largo del 
desarrollo de la electroqui'mica. En 1953, La 
Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada 
(IUPAC), reunida en Estocolmo, intento resolver 
la controversia. El convenio de signos adoptado en 
esta reunion se llama, a veces, convenio de la 
IUPAC o de Estocolmo; es el convenio de signos 
utilizado por la mayorfa de los quimicos en la ac- 
tualidad. 

Cualquier convenio de signos se debe basar en 
los procesos de semi-celda escritos de manera uni- 
ca, esto es, todos como oxidaciones o todos como 
reducciones. De acuerdo con el convenio de la 
IUPAC, el termino potencial de electrodo (o mas 
exactamente, potencial de electrodo relativo) se 
reserva exclusivamente para semirreacciones es- 
critas como reducciones. No hay objecion a la utili- 
zation del termino potencial de oxidation para in- 
dicar un proceso de electrodo escrito en sentido 
opuesto, pero a un potencial de oxidation nunca se 
le deberia llamar potencial de electrodo. 

El signo del potencial de electrodo se determi- 
na por el signo real del electrodo de interes cuando 
se acopla con el electrodo estandar de hidrogeno en 
una celda galvanica. Asi, un electrodo de cine o de 
cadmio se comportara como un anodo del que los 
electrones fluiran a traves del circuito extemo al 
electrodo estandar de hidrogeno. Estos electrodos 
metalicos son por tanto las terminales negativas de 
las correspondientes celdas galvanicas, y a sus po- 
tenciales de electrodo se les asigna valores negati- 
ves. Asi, 

Zn 2+ + 2e“ ^ Zn(.v) E° = -0,763 V 

Cd 2+ + 2e“ ^ Cd(s) E° = -0,403 V 
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Por otra parte, al potencial del electrodo de cobre 
se le da un signo positivo porque el cobre se com- 
porta como catodo en una celda galvanica construi- 
da a partir de este electrodo y del electrodo de hi- 
drogeno; los electrones fluyen hacia el electrodo de 
cobre a traves del circuito extemo. Es asi la termi- 
nal positiva de la celda galvanica y, para el cobre, 
debemos escribir 

Cu 2+ + 2e“ ^ Cu(.v) E° = +0,337 V 


A temperatura ambiente (298 K), el grupo de cons- 
tantes junto al termino logarftmico tiene unidades 
de julios por culombio o voltios. Por tanto, 

RT 8,316 J mol" 1 K~‘ x 298 K 
nF nx 96.487 C mol -1 

_ 2,568 x 1 0~ 2 J C' 1 _ 2,568 x 1(T 2 
n n 


Es importante volver a resaltar que los potenciales 
de electrodo y sus signos se refieren a semirreac- 
ciones escritas como reducciones. Tanto el cine 
como el cadmio son oxidados por el ion hidrogeno; 
las reacciones espontaneas son por tanto oxidacio- 
nes. Es evidente, entonces, que el signo del poten- 
cial de electrodo indicard si la reduccion es o no 
espontdnea con respecto al electrodo estandar de 
hidrogeno. Por tanto, el signo positivo del poten- 
cial del electrodo de cobre significa que la reaccion 

Cu 2+ + H 2 (g) * 2H + + Cu(.v) 

evolucionara hacia la derecha en condiciones nor- 
males. Por otra parte, el potencial negativo del 
electrodo de cine, significa que la reaccion analoga 

Zn 2+ + H 2 (g) * 2W + Zn(j) 

no tiene lugar normalmente a menos que se la fuer- 
ce mediante la aplicacion de un potencial extemo; 
de hecho, el equilibrio favorece a las especies de la 
izquierda. 


Pasando los logaritmos neperianos a decimales 
mediante la multiplication por 2,303, la ecuacion 
anterior puede escribirse como 


E = E° 


0,0592 Ky-(fl s )'- 
n ~ ° 8 (a v Y-(a Q f--- 


(22-13) 


Por comodidad, hemos eliminado los subindices i, 
que fueron introducidos con anterioridad como re- 
cordatorio de que los terminos entre parentesis re- 
presentan concentraciones no en el equilibrio. A 
partir de ahora, no se utilizaran subindices', no obs- 
tante, el estudiante debera tener en cuenta que los 
cocientes que aparecen en este tipo de ecuacion no 
son constantes de equilibrio, a pesar de su aparente 
semejanza. 

La Ecuacion (22-13) es una expresion general 
de la ecuacion de Nernst , que puede aplicarse tanto 
a reacciones de semi -celda como a reacciones de 
celda. 


22C-6. Efecto de la actividad 

en el potencial de electrodo 

Consideremos la semirreaccion 

pP + qQ + ■■■ + ne” ^ rR + sS 

donde las letras mayusculas representan las formu- 
las de las especies reaccionantes (ya esten cargadas o 
sin carga), e“ representa el electron, y las letras mi- 
nusculas indican el numero de moles de cada especie 
(incluyendo los electrones) que participan en la reac- 
cion de semi-celda. Empleando los mismos argumen- 
tos que se utilizaron en el caso de la celda de pla- 
ta/cloruro de plata en el Apartado 22B- 1 , se obtiene 


RT (a R y - (a s > 
nF n (flp)f • (a Q )f •• 


22C-7. Potencial estandar de electrodo, E {> 

Un examen de la Ecuacion 22-13 revela que la cons- 
tante E" es igual al potencial de semi-celda cuando 
el termino logarftmico es cero. Esta condicion se 
cumple siempre que el cociente de actividades es 
igual a la unidad, uno de tales casos es cuando las 
actividades de todos los reactivos y productos son 
la unidad. Por tanto, el potencial estandar se define 
a menudo como el potencial de electrodo de una 
reaccion de semi-celda (vs. SHE) cuando la activi- 
dad de todos los reactantes y productos presentes 
es la unidad. 

El potencial estandar de electrodo es una cons- 
tante ffsica importante que proporciona una des- 
cripcion cuantitativa de la fuerza impulsora relati- 
va de una reaccion de semi-celda. Se deberan 
recordar cuatro hechos relacionados con esta cons- 
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tante. ( 1 ) El potencial de electrodo depende de la 
temperature, y si esta dependencia es significativa 
debe especificarse la temperature a la que se le ha 
determinado. (2) El potencial estandar de electrodo 
es una cantidad relativa en el sentido de que es, en 
realidad, el potencial de una celda electroqufmica 
en la que el anodo es un electrodo de referencia 
cuidadosamente especificado — el electrodo estan- 
dar de hidrogeno — a cuyo potencial se le asigna 
un valor de cero voltios. (3) El signo de un poten- 
cial estandar es identico al del conductor en con- 
tacto con la semi-celda de interes en una celda gal- 
vanica, la otra mitad de la cual es el electrodo 
estandar de hidrogeno. (4) El potencial estandar es 
una medida de la fuerza impulsora de una semi- 
rreaccion. Como tal, es independiente de la nota- 
tion empleada para expresar el proceso de semi- 
celda. Asi, el potencial para el proceso 

Ag + + e” * Ag(.v) E° = +0,799 V 

aunque depende de la concentracion de los iones 
plata, es el mismo independientemente de si se es- 
cribe la semirreaccion corno antes o como 


TABLA 22-1. Potenciales estandar de electrodo* 


Reaction 

E () a 25°C, V 

Cl 2 (g) + 2e” ^ 2CL 

+ 1,359 

0 2 (g) + 4H + + 4e” ^ 2H 2 0 

+ 1,229 

Br 2 (ar) + 2e” ^ 2Br” 

+ 1,087 

Br 2 (/) + 2e“ ^ 2Br” 

+ 1,065 

Ag + + e“ ^ Ag(.v) 

+0,799 

Fe ,+ + e ^ Fe 2+ 

+0,771 

1, + 2e“ ^ 3I~ 

+0,536 

Cu 2+ + 2e“ ^ Cu(s) 

+0,337 

Hg 2 Cl 2 (.v) + 2e“ ^ 2Hg(/j + 2CI“ 

+0,268 

AgCl(.v) + e“ ^ Ag(y) + Cl” 

+0,222 

Ag(S 2 0,) 2 ” + e” ^ Ag(s) + 2S 2 0 2 ” 

+0,010 

2H + + 2e” ^ H 2 (g) 

0,000 

Agl(.v) + e” ^ Ag(j) + I” 

-0,151 

PbS0 4 (.v) + 2e” ^ Pb(.y) + SO 2 ” 

-0,350 

Cd 2+ + 2e” - Cd(.v) 

-0,403 

Zn 2+ + 2e” ^ Zn(.v) 

-0,763 


* Para una lisla mas extensa vease el Apendice 3. 


100 Ag + + 100 e” ^ 100 Ag(.v) £° = +0,799 V 

Para estar seguros, podemos ver que la ecuacion de 
Nernst es coherente con la semirreaccion con inde- 
pendencia de como haya sido escrita. Para la pri- 
mera de estas sera 


E = 0,799 


0,0592 

r 



y para la segunda 


E = 0,799 - 


0,0592 

100 



= 0,799 - 


0,0592 

~jj0O 


log 



Se dispone de los potenciales estandar de elec- 
trodo para numerosas semirreacciones. Muchos se 
han determinado directamente a partir de las medi- 
das de los potenciales de celdas en las que un elec- 
trodo de referencia de hidrogeno o de otro tipo 
constitut'd la otra mitad de la celda. Sin embargo, es 


posible calcular los valores de E° a partir de estu- 
dios de equilibrios de sistemas de oxidacion/reduc- 
cion y a partir de datos termodinamicos relativos a 
tales reacciones. Muchos de los datos encontrados 
en la bibliograffa se obtuvieron asf 4 . 

Con fines ilustrativos, en la Tabla 22-1 se dan 
algunos potenciales estandar de electrodo; en el 
Apendice 3 se encuentra una tabla mas extensa. 
Las especies situadas en la parte superior y a la 
izquierda de las ecuaciones de la Tabla 22-1, son 
las mas facilmente reducibles, tal como indican los 
elevados valores positivos de £°; son, por tanto, 
los agentes oxidantes mas efectivos. Siguiendo ha- 
cia abajo en el lado izquierdo de la tabla, cada es- 
pecie es un aceptor de electrones menos efectivo 
que la anterior a ella. Las reacciones de semi-celda 


4 Fuentes extensas de potenciales estandar de electrodo se 
ineluyen en Standard Electrode Potentials in Aqueous Solu- 
tions , A. J. Bard, R. Parsons, y J. Jordan. Eds. New York: Mar- 
cel Dekker. 1985; G. Milazzo y S. Caroli. Tables of Standard 
Electrode Potentials. New York: Wiley-Interscience. 1977; M. 
S. Antelman y F. J. Harris, Chemical Electrode Potentials. New 
York: Plenum Press, 1982. Algunas recopilaciones estan orde- 
nadas por el orden alfabetico del elemento; otras estan tabuladas 
de acuerdo con el valor de E°. 
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de la parte inferior de la tabla tienen poca tenden- 
cia a producirse tal como estan escritas. Por otra 
parte, tienden a tener lugar en sentido contrario, 
como oxidaciones. Los agentes reductores mas efi- 
caces son, por tanto, aquellas especies que apare- 
cen en el lado derecho de las ecuaciones en la parte 
inferior de la tabla. 

Una recopilacion de los potenciales estandar 
proporciona al quimico information referente a la 
extension y sentido de las reacciones de transfe- 
rencia de electrones entre las especies tabuladas. 
Por ejemplo, segun la Tabla 22-1, vemos que el 
cine es mas facilmente oxidable que el cadmio, y 
se deduce que un trozo de cine sumergido en una 
disolucion de iones cadmio provocarfa la deposi- 
tion de cadmio metalico; a la inversa, el cadmio 
tiene poca tendencia a reducir a los iones cine. La 
Tabla 22-1 tambien muestra que el hierro(III) es 
mejor agente oxidante que el ion triyoduro; por 
tanto, se pude predecir que en una disolucion que 
contiene una mezcla en equilibrio de hierro(III), 
yoduro, hierro(II), e iones triyoduro, predominara 
el ultimo par. 

22C-8. Medida de los potenciales 
de electrodo 


EJEMPLO 22-1 

D. A. Machines 5 encontro que una celda similar a 
la mostrada en la Figura 22-3 desarrollaba un po- 
tential de 0,52053 V. La celda se describe por 

Pt, H 2 (1,00 atm) I HC1 (3,215 x 

10- 3 M), AgCl (sat) I Ag 

Calcular el potencial estandar de electrodo para la 
semirreaccion 

AgCl(s) + e~ Ag(.s) + Cl“ 

Aquf, el potencial de electrodo para el catodo es 

E * odo = El gC1 - 0,0592 log a cr - 

^AgCl “ 0 ’ 0592 l0 8 >’ci C HC1 

donde y cr es el coeficiente de actividad del Cl“. La 
segunda reaction de semi-celda es 

H + + e' ^ ^ Hg 2 (g) 

y 


Aunque el electrodo estandar de hidrogeno es el 
patron universal de referencia, se entiende que el 
electrodo, tal como se describe, no puede cons- 
truirse en el laboratorio; es un electrodo hipoteti- 
co al que los potenciales determinados experi- 
mentalmente se pueden referenciar solo mediante 
el calculo adecuado. La razon por la que el elec- 
trodo, tal como se define, no puede prepararse es 
que los qui'micos desconocen como preparar una 
disolucion con una actividad de ion hidrogeno 
exactamente igual a la unidad; no existe una teo- 
rfa adecuada que permita la evaluation del coefi- 
ciente de actividad de los iones hidrogeno en una 
disolucion en la que la fuerza ionica sea tan eleva- 
da como la unidad, tal como exige la definition 
(vease el Apendice 2). Asf, no se puede calcular la 
concentracion de HC1 o de otro acido requerida 
para dar una actividad uno de ion hidrogeno. No 
obstante, se pueden utilizar datos de disoluciones 
mas diluidas de acidos, donde los coeficientes de 
actividad son conocidos, para calcular potenciales 
hipoteticos a actividad unidad. El ejemplo que si- 
gue ilustra como pueden obtenerse de esta manera 
los potenciales estandar. 


_„o _ 0,0592 


J7 — — 

^anodo ^H 2 


1 


log 


a i 


H + 


„0 0,0592 p 2 H> 

= El = — ^ — log 1 


1 


yH + C HCI 


El potencial medido es la diferencia entre estos po- 
tenciales (Ecuacion 22-12): 


E ae \ — (^Agci 0,0592 log 2cr c Hci) 


0,000 - 0,0592 log 




/h ,C HC1, 

Combinando los dos terminos logaritmicos da 


E cd = El gCI - 0,0592 log 


Th 4 ^cr c hci 

P'£ 


Los coeficientes de actividad del H + y del CL pue- 
den calcularse a partir de la Ecuacion a2-3 (Apen- 


5 D. A. Maclnnes, The Principles of Electrochemistry, pagi- 
na 187. New York: Reinhold, 1939. 
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dice 2) tomando 3,215 x 10~ 3 para la fuerza ionica 
jx\ estos valores son 0,945 y 0,939, respectivamen- 
te. La sustitucion de estos coeficientes de actividad 
y de los datos experimentales en las ecuaciones an- 
teriores, da, despues de reordenar, 

£° gCI = 0,5203 + 0,0592 log 

(3,215 x 10“ 3 ) 2 (0,945)(0,939) 

1,00 1/2 

= 0,2223 « 0,222 V 

(La media, para esta medida y medidas similares a 
otras concentraciones de HC1 fue 0,222 V.) 


22C-9. Calculo de los potenciales 
de semi-celda a partir 
de valores de E° 

Las aplicaciones tipicas de la ecuacion de Nemst al 
calculo de potenciales de semi-celda se ilustran en 
los siguientes ejemplos. 


EJEMPLO 22-2 

^Cual es el potencial de electrodo de una semi-cel- 
da que consta de un electrodo de cadmio sumergi- 
do en una disolucion 0,0150 M de Cd 2+ ? 

En la Tabla 22-1 se encuentra 


Cd 2+ + e~ * Cd(s) E° = -0,403 V 
Supondremos que a Cd 2+ sb [Cd 2+ ] y escribimos 


E = E° 


0,0592 

2 


log 


1 

[Cd 2 ^ 


Sustituyendo la concentration de Cd 2+ en esta 
ecuacion se obtiene 


0,0592 

E = -0,403 - -h— log 


1 

0,0150 


= -0,457 V 


El signo del potencial obtenido del calculo an- 
terior indica el sentido de la reaction cuando se 
acopla esta semi-celda con el electrodo estandar de 


hidrogeno. El que sea negativo indica que la reac- 
cion 


Cd(s) + 2H + * H 2 (g) + Cd 2+ 

tiene lugar espontaneamente. Observese que el po- 
tencial calculado es un numero negativo mayor que 
el propio potencial estandar de electrodo. Esto se 
deduce de consideraciones basandose en la ley de 
masas debido a que la semirreaccion, tal como esta 
escrita, tiene menos tendencia a tener lugar a con- 
centraciones mas bajas de ion cadmio. 


EJEMPLO 22-3 

Calcular el potencial de un electrodo de platino su- 
mergido en una disolucion preparada saturando 
con Br, una disolucion 0,0150 M de KBr. 

Aqui, la semirreaccion es 

Br 2 (Z) + 2e“ * 2Br E° = 1 ,065 V 

Notese que el termino (/) en la ecuacion indica que 
la solucion acuosa se mantiene saturada por la pre- 
sencia de un exceso de Br 2 liquido. Asi, el proceso 
global es la suma de dos equilibrios 


Br 2 (/) ^ Br 2 (sat ac) 
Br 2 (sat ac) + 2 e" ^ 2Br" 


Suponiendo que [Br ] = a Br , la ecuacion de Nemst 
para el proceso global es 


E = 1,065 


0,0592 
“ 2~ log 


[Br] 2 

1,00 


Aquf, la actividad del Br 2 en el liquido puro es 
constante e igual a 1,00 por definicion. Asi, 


0,0592 

E = 1,065 - log (0,0 150) 2 

= 1,173 V 


EJEMPLO 22-4 

Calcular el potencial de un electrodo de platino su- 
mergido en una disolucion que es 0,0150 M en KBr 
y 1,00 x 10" 3 M en Br 2 . 
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Aquf, la semirreaccion utilizada en el ejemplo 
anterior no se aplica debido a que la disolucion 
ya no estd saturada de Br 2 Sin embargo, la Ta- 
bla 22-1 contiene la semirreaccion 


plata y que tiene una actividad de ion yoduro de 
exactamente 1,00 (K ps para el Agl = 8,3 x 10~ 17 ). 

Ag + + e" ^ AgO) E° = +0,799 V 


Br 2 (ac) + 2e* - 2Br E° = 1,087 V 

El termino (ac) indica que todo el Br, presente esta 
en disolucion y que 1 ,087 V es el potencial de elec- 
trodo para la semirreaccion cuando las actividades 
del Br" y Br 2 en la disolucion son 1,00 mol/L Resul- 
ta, sin embargo, que la solubilidad del Br, en agua a 
25 °C es solo de aproximadamente 0, 1 8 mol/L. Por 
lo tanto, el potencial registrado de 1 ,087 V se basa 
en un sistema hipotetico que no puede llevarse a 
cabo experimentalmente. Sin embargo, este poten- 
cial es util porque proporciona el medio por el que 
se pueden calcular los potenciales de sistemas por 
debajo de la saturacion. Asf, si suponemos que las 
actividades de los solutos son iguales a sus concen- 
traciones molares, obtenemos 


1 

E = + 0,799 - 0,0592 log 

«Ag* 

Se puede calcular a Ag , a partir de la constante del 
producto de solubilidad. Asf, 


' t Ag + 


= £. 

a,- 


Sustituyendo en la ecuacion de Nemst se obtiene 


0,0592 

E = +0,799 - — — log 

1 n 


Esta ecuacion puede reescribirse como 


E= 1,087 
= 1,087 


0,0592 , 
2 ~ ° g 

0,0592 , 

08 


[Br] 2 

[Br,] 

(1,50 x KT 2 ) 2 
1,00 x 10- 3 


= 1,106 V 


E = +0,799 + 0,0592 log AT ps - 

0,0592 log a, (22-14) 

Si sustituimos a, por 1,00 y utilizamos 8,3 x 10- 17 
para el K ps , el producto de solubilidad del Agl a 
25 °C, obtenemos 


Aquf, la actividad del Br 2 es 1,00 x 1(T 3 en vez de E ~ +0,799 + 0,0592 log 8,3 x 10 — 

1 ,00, como era el caso cuando la disolucion era sa- 0,0592 log 1 ,00 

turada y estaba presente un exceso de Br 2 (/). 

J H - = -0,151V 


22C-10. Potenciales de electrodo 
en presencia de reactivos 
de precipitacion y formadores 
de complejos 

Como se muestra en el siguiente ejemplo, los reac- 
tivos que reaccionan con los participantes en un 
proceso electrodico tienen un acusado efecto sobre 
el potencial de ese proceso. 


EJEMPLO 22-5 

Calcular el potencial de un electrodo de plata en 
una disolucion que esta saturada con yoduro de 


Este ejemplo muestra que el potencial de semi-cel- 
da para la reduccion del ion plata disminuye en 
presencia de iones yoduro. Cualitativamente este 
es el efecto esperado debido a que la disminucion 
en la concentracion de los iones plata disminuye la 
tendencia a su reduccion. 

La Ecuacion 22-14 relaciona el potencial de un 
electrodo de plata con la actividad del ion yoduro 
de una disolucion que esta tambien saturada de yo- 
duro de plata. Cuando la actividad del ion yoduro 
es la unidad, el potencial es la suma de dos cons- 
tantes; es, por tanto, el potencial estandar de elec- 
trodo para la semirreaccion 

Agl(s) + e" * Ag(sj + T E° = -0, 1 5 1 V 
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donde 

E° Agl = +0,799 + 0,0592 log K ps 

La relacion de Nemst para el electrodo de plata en 
una disolucion saturada con yoduro de plata puede 
entonces escribirse como 

E = E° - 0,0592 log a, = -0,151 - 0,0592 log a, 

Por tanto, en contacto con una disolucion saturada 
de yoduro de plata, el potencial del electrodo de 
plata puede describirse tanto en terminos de la acti- 
vidad del ion plata (con el potencial estandar de 
electrodo para la sencilla semirreaccion de la plata) 
como en terminos de la actividad del ion yoduro 
(con el potencial estandar de electrodo de la semi- 
reaccion plata/yoduro de plata). Esta ultima es nor- 
malmente mas adecuada. 

El potencial de un electrodo de plata en una 
disolucion que contiene un ion que forma un com- 
plejo soluble con el ion plata puede tratarse de ma- 
nera analoga al anterior. Por ejemplo, en una diso- 
lucion que contiene iones tiosulfato y plata, tiene 
lugar la formacion del complejo 

Ag + + 2SX)*- * Ag(S 2 0 3 )^ 

K _ a ^o i )l; 

i\ f — 2 

a A g • ' a s 2 o 2 , 

donde K f es la constant e de formation del comple- 
jo. La semirreaccion para un electrodo de plata en 
una disolucion como esta se puede escribir como 

Ag(S 2 0 3 )2" + e- * Ag(s) + 2S 2 0 3 ~ 

El potencial estandar de electrodo para esta semi- 
rreaccion sera el potencial de electrodo cuando el 
complejo y el anion complejante tengan ambos una 
actividad unidad. Utilizando el mismo enfoque que 
en el ejemplo precedente, encontramos que 

E° = +0,799 + 0,0592 log — (22-15) 

K f 

Los datos del potencial del electrodo de plata 
en presencia de iones seleccionados se dan en las 
tablas de potenciales estandar de electrodo en el 
Apendice 3 y en la Tabla 22- 1 . Tambien se propor- 
ciona una information similar para otros sistemas 
electrodicos. Estos datos simplifican con frecuen- 
cia el calculo de potenciales de semi-celda. 


22C-11. Algunas limitaciones de la 
utilization de los potenciales 
estandar de electrodo 

Los potenciales estandar de electrodo son de gran 
importancia en la comprension de los procesos 
electroanalfticos. Hay, sin embargo, ciertas limita- 
ciones inherentes al uso de estos datos que deben, 
sin duda, valorarse 

Sustitucion de actividades por concentraciones 

Por razones de conveniencia se utilizan general- 
mente las concentraciones molares de las especies 
reactivas, en vez de las actividades, en los calculos 
con la ecuacion de Nemst. Por desgracia, la suposi- 
cion de que estas dos cantidades son identicas solo 
es valida en disoluciones diluidas; con el aumento 
de las concentraciones de electrolito, puede espe- 
rarse que los potenciales calculados utilizando las 
concentraciones molares se alejen de los obtenidos 
experimentalmente. 

Como ilustracion, el potencial estandar de elec- 
trodo para la semirreaccion 

Fe 3+ + e" Fe 2+ 

es +0,771 V. Sin tener en cuenta las actividades, se 
podrfa predecir que un electrodo de platino sumer- 
gido en una disolucion que contiene 1 mol/L de 
cada uno de los iones Fe 2+ y Fe 3+ ademas de acido 
perclorico, presentarfa un potencial numericamen- 
te igual a este valor respecto al electrodo estandar 
de hidrogeno. De hecho, sin embargo, se observa 
experimentalmente un potencial de +0,732 V cuan- 
do la concentration de acido perclorico es 1 M. La 
razon de esta discrepancia se ve si escribimos la 
ecuacion de Nemst en la forma 

n 7Fe 2 *[Fe 2+ ] 

E = E°- 0,0592 log ^ 

)W*[Fe - ] 

donde y Fe 2 . y y Fe s, son los respectivos coeficientes 
de actividad. Los coeficientes de actividad de las 
dos especies son menores que la unidad en este sis- 
tema debido a la elevada fuerza ionica impuesta 
por el acido perclorico y las sales de hierro. Mas 
importante, sin embargo, es que el coeficiente de 
actividad del ion hierro(III) es menor que el del ion 
hierro(II). Como consecuencia, la relacion de los 
coeficientes de actividad tal como aparecen en la 
ecuacion de Nemst sera superior a la unidad, y el 
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potencial de la semi-celda sera mas pequeno que el 
potencial estandar. 

Los datos de coeficientes de actividad de los 
iones en disolucion encontrados comunmente en 
las valoraciones de oxidacion/reduccion y en el tra- 
bajo electroqufmico son bastante limitados; en 
consecuencia, se deben utilizar las concentraciones 
molares en vez de las actividades en muchos calcu- 
los. Pueden producirse errores importantes. No 
obstante, tales calculos tienen aun valor, porque los 
cambios relativos en los valores estan frecuente- 
mente proximos a los correctos, y el sentido de los 
cambios sera exacto. 

Efectos de otros equilibrios 

La aplicacion de los potenciales estandar de elec- 
trodo se complica aun mas por la presencia de reac- 
ciones de solvatacion, disociacion, asociacion y 
formacion de complejos que impliquen a las espe- 
cies de interes. Se encuentra un ejemplo de este 
problema en el comportamiento del potencial de la 
pareja hierro(III)/hierro(II). Como se dijo anterior- 
mente, una mezcla equimolar de estos dos iones en 
acido perclorico 1 M tiene un potencial de electro- 
do de +0,73 V. La sustitucion por acido clorhidrico 
de la misma concentracion cambia el potencial ob- 
servado hasta +0,70 V; en acido fosforico 1 M se 
observa un valor de +0,6 V. Estas diferencias 
se originan porque el hierro(III) forma complejos 
mas estables con iones cloruro y fosfato que el 
hierro(II). Como resultado, la concentracion de 
real de hierro(III) no complejado en tales disolu- 
ciones es menor que la del hierro(II) no compleja- 
do, y el efecto neto es un desplazamiento en el po- 
tencial observado. 

Estos fenomenos solo pueden ser tornados en 
cuenta si se conocen los equilibrios implicados y se 
dispone de las constantes de los procesos. Con fre- 
cuencia, sin embargo, falta tal information; el quf- 
mico esta forzado entonces a despreciar tales efec- 
tos y esperar que no aparezcan errores serios en los 
resultados calculados. 

Potenciales formales 

Con objeto de compensar parcialmente los efectos 
de la actividad y los errores resultantes de reaccio- 
nes laterales, tales como las descritas en el aparta- 
do previo, Swift propuso sustituir el potencial es- 
tandar de electrodo por una cantidad llamada 
potencial formal E 0 ’ en los calculos de oxido/re- 


duccion 6 . El potencial formal de un sistema es el 
potencial de la semi-celda con respecto al electro- 
do estandar de hidrogeno cuando las concentracio- 
nes de reactantes y productos son 1 M y estan cui- 
dadosamente especificadas las concentraciones de 
cualquier otro constituyente de la disolucion. Asf, 
por ejemplo, el potencial formal para la reduction 
del hierro(III) es +0,732 V en acido perclorico 1 M 
y +0,700 V en acido clorhidrico 1 M. La utilizacion 
de estos valores en lugar del potencial estandar de 
electrodo en la ecuacion de Nernst proporcionara 
mejor concordancia entre los potenciales calcu- 
lados y los experimentales, siempre que la con- 
centracion de electrolito de la disolucion se apro- 
xime a aquella en que se midio el potencial 
formal. La aplicacion de los potenciales formales 
a sistemas que difieren mucho en el tipo y concen- 
tracion de electrolito puede, sin embargo, condu- 
cir a errores mayores que los encontrados con la 
utilizacion de los potenciales estandar. La tabla 
del Apendice 3 contiene potenciales formales se- 
leccionados, asf como potenciales estandar; en los 
capftulos siguientes, emplearemos el que sea mas 
apropiado. 

Velocidades de reaccion 

Hay que resaltar que la presencia de una semirreac- 
cion en una tabla de potenciales de electrodo no 
implica necesariamente que exista un electrodo 
real cuyo potencial responda a la semirreaccion. 
Muchos de los datos de tales tablas se han obtenido 
de calculos basados en equilibrios o en medidas 
termodinamicas en vez de a partir de la medida real 
del potencial de un sistema electrodico. Para algu- 
nas semirreacciones no se conoce ningun electrodo 
adecuado; asf, el potencial estandar de electrodo 
para el proceso, 

2C0 2 + 2H + + 2e“ * H 2 C 2 0 4 £° = -0,49 V 

se ha calculado indirectamente. La reaccion elec- 
trodica no es reversible, y la velocidad a la que el 
dioxido de carbono se combina para dar acido oxa- 
lico es insignificante. No se conoce ningun sistema 
electrodico cuyo potencial vane de la forma espe- 
rada con la relation de las actividades de reactantes 
y productos. A pesar de todo, el potencial es util 
para calculos. 


6 E. H. Swift, A System of Chemical Analysis, pag. 50. San 
Francisco: Freeman, 1939. 
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22D. CALCULO DE LOS 

POTEN Cl ALES DE CELDA A 
PARTIR DE LOS POTEN CIALES 
DE ELECTRODO 

Una aplicacion importante de los potenciales es- 
tandar de electrodo es el calculo del potencial que 
se puede obtener de una celda galvanica o el poten- 
cial requerido para operar en una celda electrolfd- 
ca. Estos potenciales calculados (a veces llamados 
potenciales termodinamicos) son teoricos en el 
sentido de que se refieren a celdas en las que prac- 
ticamente no hay paso de corriente; cuando hay 
paso de corriente en la celda se deben tener en 
cuenta factores adicionales. Mas aun, estos no tie- 
nen en cuenta los potenciales de union dentro de la 
celda. Normalmente, estos son suficientemente pe- 
quenos para poder despreciarlos sin serio error. 

Como se vio anteriormente (Ecuacion 22-12), 
la fuerza electromotriz de una celda se obtiene por 
combination de los potenciales de semi-celda tal 
como sigue: 

F — 17 — F 

^cel — ^cdtodo ^anodo 

donde E inoda y Z? c4todo son los potenciales de electro- 
do para las dos semirreacciones que constituyen la 
celda. 

Considerese la celda hipotetica 

Zn I ZnS0 4 (<J Zn ; + = 1,00) II CuS0 4 (a Cu „ = 1,00) I Cu 

El proceso global de celda implica la oxidation del 
cine elemental a cinc(II) y la reduction del co- 
bre(II) al estado metalico. Debido a que las activi- 
dades de los dos iones estan especificadas como 
iguales a la unidad, los potenciales estandar son 
tambien los potenciales de electrodo. El diagrama 
de celda tambien especifica que el electrodo de 
cine es el anodo. Asf, utilizando los datos de E° de 
la Tabla 22-1, 

E cel = +0,337 - (-0,763) = +1,100 V 

El signo positivo para el potencial de celda indica 
que la reaccion 

Zn (s) + Cu 2+ -*■ Zn 2+ + Cu(s) 

dene lugar espontaneamente y que esta es una cel- 
da galvanica. 


La celda anterior, representada como 

Cu | Cu 2+ (a Cu 2 + = 1,00) II Zn 2+ (a z „ 2 , = 1,00) I Zn 

implica que el electrodo de cobre es ahora el ano- 
do. Asf, 

£ cd = -0,763 - (+0,337) = -1,100 V 

El signo negativo indica la no espontaneidad de la 
reaccion 

Cu(s) + Zn 2+ ->• Cu 2+ + Zn(s) 

Se requiere la aplicacion de un potencial externo 
mayor de 1,100 V para hacer que esta reaccion ten- 
ga lugar. 


EJEMPLO 22-6 

Calcular los potenciales para la siguiente celda em- 
pleando (a) concentraciones y (b) actividades: 

Zn | ZnS0 4 (c ZnSO J, PbS0 4 (sat) | Pb 

donde c ZnSO = 5,00 x 10" 4 ; 2,00 x 10~ 3 ; 1,00 x 10- 2 ; 
2,00 x 10~ 2 V 5,00 x 10^ 2 . 

(a) En una solucion neutra se formara poco 
HS0 4 ; por tanto, se puede suponer que 

[SO 2 "] - c ZnS04 = 5,00 x 10- 4 

Las semirreacciones y los potenciales estan- 
dar son 

PbS0 4 (s) + 2e" ^ Pb(s) + S0 2 “ 

E° = -0,350 V 

Zn 2+ + 2e" - Zn E° = -0,763 V 

El potencial del electrodo de plomo viene 
dado por 

0 0592 

E Pb = -0,350 - log 5,00 x 10" 4 

= -0,252 V 

La concentracion de ion cine es tambien 
5,00 x 10- 4 y 
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0,0592 

E Zn = -0,763 - log 


1 

5,00 x 10- 


= -0,860 V 


Puesto que se especifica que el electrodo de 
Pb es el catodo. 


Repitiendo los calculos empleando a A = 0,6 
para el Zn 2+ se obtiene 


Izn = 0,825 


a Zn = 4,13 x 10' 4 


E ctl = -0,252 - (-0,860) = 0,608 V 

Los potenciales de celda a las otras concen- 
traciones se pueden calcular de la misma ma- 
nera. Sus valores se dan en la columna (a) de 
la Tabla 22-2. 

(b) Para obtener los coeficientes de actividad del 
Zn 2+ y del SO 2- se debe calcular primero la 
fuerza ionica con ayuda de la Ecuacion a2-2 
(Apendice 2). Aquf, suponemos que las con- 
centraciones de Pb 2+ , H + , y OH' son despre- 
ciables con respecto a las concentraciones de 
Zn 2+ y SOj'. Asf, la fuerza ionica es 


La ecuacion de Nemst para el electrodo de Pb 
es ahora 


£ Pb = -0,350 - 


0,0592 

2 


x log 4,10 x 10 4 


= -0,250 V 


Para el electrodo de cine 


rr °’ 0592 , 

E zn = -0,763 - — - — x log 


1 

4,13 x 10' 


ti= X - [5,00 x 10' 4 x (2) 2 + 5,00 x 10' 4 x (2) 2 ] 
= 2,00 x 10' 3 


= -0,863 V 


y 


En la Tabla a2-l, encontramos para el E ce\ = “0,250 - (-0,863) = 0,613 V 

SO4', a A = 0,4 y para el Zn 2+ = 0,6. Sustitu- 

yendo estos valores en la Ecuacion a2-3 se Los valores a otras concentraciones se mues- 

obtiene para el ion sulfato tran en la columna (b) de la Tabla 22-2. 


, 0,509 x 2 2 x ./ 2,00 x 10' 3 

log y so = — — , — ^ , 

1 + 3,28 x 0,4 72,00 x 10' 3 

= 8,59 x 10' 2 

)’so 4 = 0,820 

a s 04 = 0,820 x 5,00 x 10' 4 
= 4,10 x 10' 4 


Es interesante comparar los potenciales de cel- 
da calculados que se muestran en las columnas (a) 
y (b) en la Tabla 22-2 con los resultados experi- 
mentales que se muestran en la ultima columna. 
Sin duda. el empleo de actividades proporciona 
una mejora significativa a las fuerzas ionicas mas 
elevadas. 


TABLA 22-2. Potenciales calculados para una celda utilizando (a) concentraciones y (b) actividades. 
(Vease Ejemplo 22-6) 


M ZnS0 4 x 

Fuerza ionica p 

(a) Zs(calc) 

(b) F(calc) 

Fiexptl)* 

5,00 x 10' 4 

2,00 x 10“ 3 

0,608 

0,613 

0.611 

2,00 x 10' 3 

8,00 x 10' 3 

0,572 

0,582 

0,583 

1,00 x 10' 2 

4,00 x 10' 2 

0,531 

0,549 

0,553 

2,00 x 10' 2 

8,00 x 10' 2 

0,513 

0,53' 

0.542 

5,00 x 10' 2 

2,00 x 10' 1 

0,490 

0,571 

0,529 


* Datos experimentales de: I. A. Cowperthwaite y V. K. LaMer, J. Amer. Chem. Soc., 1931. 53, 4333. 
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22E. CORRIENTES EN CELDAS 
ELECTROQUIMICAS 

Solo un tipo general de metodo electroanah'tico se 
basa en medidas realizadas en ausencia de corrien- 
te apreciable, a saber, los metodos potenciometri- 
cos, que se tratan en el Capftulo 23. Los restantes 
metodos, tratados en los Capftulos 24 y 25, impli- 
can todos corrientes electricas y medidas de inten- 
sidades de corrientes. Por tanto, necesitamos consi- 
derar el comportamiento de las celdas en presencia 
de corrientes significativas. 

Como se senalo anteriormente, la electricidad 
es transportada dentro de la celda por el movimien- 
to de los iones. Con corrientes pequenas, se cumple 
generalmente la ley de Ohm, y se puede escribir 
E = IR donde E es la diferencia de potencial en 
voltios responsable del movimiento de los iones, / 
es la intensidad de corriente en amperios y R es la 
resistencia en ohmios del electrolito al paso de la 
corriente. La resistencia depende de los tipos y 
concentraciones de los iones en la disolucion. 

Cuando se transporta electricidad en corriente 
continua a traves de una celda electroquimica, el 
potencial de celda medido difiere, generalmente, 
del obtenido mediante calculos termodinamicos ta- 
les como los mostrados en el Apartado 22B. Esta 
desviacion puede atribuirse a cierto numero de fe- 
nomenos, incluyendo la resistencia ohmica y diver- 
sos efectos de polarization, tales como el sobrepo- 
tencial de transferencia de carga, el sobrepotencial 
de reaction, el sobrepotencial de difusion y el so- 
brepotencial de cristalizacion. Generalmente, es- 
tos fenomenos tienen el efecto de reducir el poten- 
cial de una celda galvanica o de aumentar el 
potencial necesario para producir una corriente en 
una celda electrolftica. 


22E-1. Potencial ohmico; caida IR 

Para que circule una corriente tanto en una celda 
galvanica como en una electrolftica, se requiere una 
fuerza impulsora en forma de un potencial para ven- 
eer la resistencia de los iones al movimiento hacia el 
anodo y el catodo. Como en la conduction metalica, 
esta fuerza sigue la ley de Ohm y es igual al produc- 
to de la intensidad de corriente en amperios y la re- 
sistencia de la celda en ohmios. La fuerza se conoce 
generalmente como potential ohmico, o caida IR. 

El efecto neto de la cafda IR es aumentar el po- 
tencial requerido para operar en una celda electro- 


lftica y disminuir el potencial medido en una celda 
galvanica. Por consiguiente, la cafda IR siempre se 
resta del potencial de celda teorico. Este es 7 , 

£ C ei - ^codo - E inoAa - IR (22-16) 


EJEMPLO 22-7 

La siguiente celda tiene una resistencia de 4,00 Q. 
Calcular su potencial cuando esta produciendo una 
corriente de 0,100 A. 

Cd | Cd 2+ (0,0100 M) || Cu 2+ (0,0100 M) | Cu 

La sustitucion en la ecuacion de Nemst revela 
que el potencial del electrodo para el electrodo de 
Cu es 0,278 V, mientras que para el electrodo de 
Cd es -0,462 V. Asf, el potencial de celda termodi- 
namico es 


= 0,278 - (-0,462) = 0,740 V 
y el potencial que produce la corriente deseada es 
E cel = 0,740 - IR 

= 0,740 - (0,100 x 4,00) = 0,340 V 


Observese que el potencial de esta celda disminuye 
drasticamente cuando hay una corriente en la misma. 


EJEMPLO 22-8 

Calcular el potencial necesario para generar una in- 
tensidad de corriente de 0, 1 00 A en sentido inverso 
en la celda del Ejemplo 22-7. 

R = ^Cd - Rea 

= -0,462 - 0,278 = -0,740 V 
Z? ce , = -0,740 - (0,100 x 4,00) 

= -1,140 V 


En este caso, se necesita un potencial extemo 
superior a 1,140 V para hacer que el Cd 2+ se depo- 


7 Aquf y en la discusion siguiente se supondrd que el poten- 
cial de unidn es despreciable frente a los otros potenciales. 
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Figura 22-6. Curvas intensidad-potencial para un electrodo (a) polarizado ideal y (b) no polari- 
zado ideal. Las li'neas discontinuas muestran la desviacion del comportamiento ideal de los electro- 
dos reales. 


site y que el Cu se disuelva a la velocidad requerida 
por una intensidad de corriente de 0,100 A. 


22E-2. Polarizacion 

Varios metodos electroanah'ticos importantes se 
basan en las curvas intensidad-potencial, que se 
obtienen midiendo la variacion de la intensidad de 
corriente de una celda en funcion de su potencial. La 
Ecuacion 22-16 predice que a potenciales de elec- 
trodo constantes, deberfa existir una relacion lineal 
entre el potencial de celda y la intensidad de corrien- 
te. De hecho, se encuentran con frecuencia desvia- 
ciones de la linealidad; en estas circunstancias, se 
dice que la celda esta polarizada. La polarizacion 
puede tener lugar en uno o en ambos electrodos. 

Como introduction a esta discusion, es util 
considerar la curvas intensidad-potencial para un 
electrodo polarizado ideal y para un electrodo no 
polarizado ideal. La polarizacion en un solo elec- 
trodo se puede estudiar acoplando este con un elec- 
trodo que no sea facilmente polarizable. Este elec- 
trodo se caracteriza por tener una gran area y por 
estar basado en una reaction de semi-celda que sea 
rapida y reversible. Detalles del diseno de electro- 
dos no polarizables se encuentran en los capitulos 
siguientes. 

Celdas y electrodos polarizados 
y no polarizados ideales 

El electrodo polarizado ideal es aquel en el que la 
intensidad de corriente permanece constante e in- 


dependiente del potencial en un intervalo conside- 
rable. La Figura 22-6a es una curva intensidad-po- 
tencial de un electrodo que se comporta idealmente 
en la region entre A y B. La Figura 22-6b represen- 
ta la relacion intensidad-potencial de un electrodo 
despolarizado que se comporta idealmente en la re- 
gion entre A y B. En este caso el potencial es inde- 
pendiente de la intensidad de corriente. 

La Figura 22-7 es una curva intensidad-poten- 
cial de una celda que tiene electrodos que presen- 
tan un comportamiento no polarizado ideal entre 
los puntos Ay B. Debido a la resistencia interna de 
la celda, la curva intensidad-potencial tiene una 
pendiente finita igual a R (Ecuacion 22-16) en vez 
de la pendiente infinita del electrodo no polarizado 
ideal que se muestra en la Figura 22-6b. Mas alia 
de los puntos Ay B, tiene lugar la polarizacion de 
uno o de ambos electrodos, dando lugar a desvia- 
ciones de la lfnea recta ideal. La mitad superior de 
la curva da la relacion intensidad-potencial cuando 
la celda funciona como una celda electrolitica; la 
mitad inferior describe su comportamiento como 
celda galvanica 8 . Observese, que cuando se produ- 
ce polarizacion en una celda electrolitica, se re- 
quiere un potencial mayor para conseguir una co- 
rriente dada. De forma parecida, la polarizacion de 
una celda galvanica produce una potencial que es 
menor que el esperado. 


8 En este caso se sigue el convenio de la IUPAC dando un 
signo negativo a las corrientes catodicas. Desafortunadamente, 
este convenio no se siguio al principio del desarrollo de algunas 
tecnicas. Asf, por razones historicas, no seguiremos siempre el 
convenio de signos de la IUPAC para el signo de la intensidad 
de corriente. 
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Figura 22-7. Curva intensidad-potencial para una celda que 
muestra un comportamiento no polarizado ideal entre Ay B (1(- 
nea continua) y un comportamiento polarizado (lt'nea disconti- 
nua). 

Origenes de la polarizacion 

La Figura 22-8 representa las tres regiones de 
una semi-celda donde puede tener lugar la pola- 
rizacion. Estas regiones incluyen el propio elec- 
trodo, una capa superficial de disolucion inme- 
diatamente adyacente al electrodo, y el seno de 
la disolucion. Para esta semi-celda, la reaccion 
electrodica global es 

Ox + ner Red 

Cualquiera de las diversas etapas intermedias mos- 
tradas en la figura puede, sin embargo, limitar la 
velocidad a la cual transcurre esta reaccion global 
y, por tanto, la magnitud de la corriente. Una de 
estas etapas en la reaccion, denominada transferen- 
cia de masa, implica el movimiento de la forma Ox 


desde el seno de la disolucion a la capa superficial. 
Cuando esta etapa (o la transferencia de masa in- 
versa de la forma Red al seno de la disolucion) li- 
mite la velocidad de la reaccion global y por tanto 
la intensidad de corriente, se dice que existe polari- 
zation de concentration. Algunas reacciones de 
semi-celda provienen de una reaccion qui'mica in- 
termedia en la cual se forman las especies tales 
como Ox' o Red'; este producto intermedio es en- 
tonces el participante real en el proceso de transfe- 
rencia electronica. Si la velocidad de formation o 
de descomposicion de tales productos intermedios 
limita la intensidad de corriente, se dice que esta 
presente una polarization de reaction. En algunos 
casos, la velocidad de un proceso ffsico tal como la 
adsorcion, la desorcion o la cristalizacion es lo que 
limita la intensidad de corriente. Aquf esta tenien- 
do lugar una polarization de adsorcion, de desor- 
cion, o de cristalizacion. Finalmente se encuentra 
la polarization de transferencia de carga, en la 
que la limitation de la corriente se origina por la 
lenta velocidad de transferencia de electrones des- 
de el electrodo a las especies oxidadas en la capa 
superficial o desde las especies reducidas al elec- 
trodo. No es infrecuente encontrar semi-celdas en 
las que estan teniendo lugar simultaneamente va- 
rios tipos de polarizacion. 

Sobrepotencial 

El grado de polarizacion de un electrodo se mide 
por el sobrevoltaje o sobrepotencial //, que es la 
diferencia entre el potencial real del electrodo E y 
el potencial termodinamico o potencial de equili- 
brio E rn . Esto es, 

t] = E - £ eq (22-17) 


Figura 22-8. Etapas de la reaccion 
Ox + ne" — Red en un electrodo. Obser- 
vese que la capa superficial tiene solo 
un espesor de unas pocas moleculas. 
(Adaptado de A. J. Bard y L. R. Faulk- 
ner, Electrochemical Methods, pdg. 21. 
New York: Wiley, 1980. Reproducido 
con permiso de John Wiley & Sons, 
Inc.) 
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donde E < E eq . Es importante darse cuenta de que la 
polarizacion siempre reduce el potencial de elec- 
trodo del sistema. Asi, como hemos senalado, E es 
siempre menor que £ eq , y rj es siempre negativo. 

Polarizacion de concentracion 

La polarizacion de concentracion surge cuando la 
velocidad de transporte de las especies reactivas a 
la superficie del electrodo es insuficiente para 
mantener la intensidad de corriente exigida por la 
Ecuacion 22-16. A1 iniciarse la polarizacion de 
concentracion, se desarrolla un sobrepotencial de 
difusion. 

Por ejemplo, considerese una celda construida 
con un anodo no polarizable ideal y un catodo po- 
larizable consistente en un pequeno electrodo de 
cadmio sumergido en una disolucion de iones cad- 
mio. La reduccion de los iones cadmio es un proce- 
so rapido y reversible por lo que cuando se aplica 
un potencial a este electrodo la capa superficial de 
disolucion alcanza el equilibrio con el electrodo de 
forma casi instantanea. Esto es, se genera una co- 
rriente breve que reduce la concentracion superfi- 
cial de iones cadmio hasta la concentracion de 
equilibrio, c 0 , dada por 


del equilibrio entre el electrodo y el seno de la di- 
solucion requiere con frecuencia minutos o incluso 
horas. 

Para que una intensidad de corriente de la mag- 
nitud requerida por la Ecuacion 22-16 se manten- 
ga, es necesario que el reactante sea transportado 
desde el seno de la disolucion a la capa superficial 
a una velocidad dc/dt que viene dada por 

I = dQ/dt = nFdc/dt 

donde dQ/dt es la velocidad de flujo de los electro- 
nes en el electrodo (o la intensidad de corriente /), 
n es el numero de electrones que aparecen en la 
semirreaccion, y F es el faraday. La velocidad de 
cambio de la concentracion puede escribirse como 


donde A es el area de la superficie del electrodo en 
metros cuadrados (m 2 ) y J es el flujo en mol s' 1 
m“ 2 . Las dos ecuaciones se pueden combinar en- 
tonces para dar 


£ = £« d -^plog- 


(22-18) 


Si no existiese ningun mecanismo de transporte de 
los iones cadmio desde el seno de la disolucion 
hasta la capa superficial, la corriente decrecerfa ra- 
pidamente hasta cero a medida que la concentra- 
cion en la capa se aproximase a c 0 . Como se vera, 
sin embargo, existen, de hecho, diversos mecanis- 
mos que llevan los iones cadmio desde el seno de 
la disolucion hasta la capa superficial a una veloci- 
dad constante. Como consecuencia, la elevada co- 
rriente inicial disminuye rapidamente hasta un va- 
lor constante que esta determinado por la velocidad 
de transporte de los iones. 

Es importante apreciar que para una reaction 
electrodica rapida y reversible, puede considerarse 
siempre que la concentracion de la capa superficial 
es la concentracion de equilibrio, que esta determi- 
nada por el potencial de electrodo en cada momen- 
to (Ecuacion 22-18). Es tambien importante darse 
cuenta que la concentracion c 0 es con frecuencia 
bastante diferente de la del seno de la disolucion 
porque mientras que el equilibrio en la superficie 
se alcanza casi instantaneamente, la consecution 


I = nFAJ (22-19) 

Cuando esta demanda de reactante no puede ser cu- 
bierta por el proceso de transporte de masa, la caf- 
da IR de la Ecuacion 22-16 se hace menor que su 
valor teorico, y aparece un sobrepotencial de difu- 
sion que contrarresta solamente la diminution en 
IR. Asi, con la aparicion de la polarizacion de con- 
centracion, la Ecuacion 22-16 queda 

^cel — ^catodo ^inodo ^ ^Icfitodo 

donde t] ciUHjo representa el sobrepotencial asociado 
con el catodo. Observese, que en este ejemplo, se 
supuso que el anodo era un electrodo no polariza- 
ble ideal. 

Una ecuacion mas general es 

^cel ^catodo ^Lnodo 

d cdtodo + V; dnodo — ^ (22-20) 

donde fj 4nodo es el sobrepotencial anodico. Observe- 
se que el sobrepotencial asociado con cada electro- 
do siempre lleva un signo negativo y tiene el efecto 
de reducir el potencial global de la celda. 
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22E-3. Mecanismo de transporte de masa 

Es importante ahora investigar los mecanismos 
mediante los cuales son transportados los iones o 
moleculas desde el seno de la disolucion hasta la 
capa superficial (o a la inversa) porque un conoci- 
miento de estos mecanismos da una idea de como 
la polarizacion de concentracion puede impedirse o 
inducirse segun se requiera. Como senalamos en el 
Apartado 22A-4, se pueden distinguir tres meca- 
nismos de transporte de masa: (1) difusion , (2) mi- 
gration y (3) convection. 

Siempre que se establece una diferencia de 
concentracion entre dos regiones de una disolu- 
cion, tal como pasa cuando una especie se reduce 
en la superficie de un catodo (o se oxida en la su- 
perficie de un anodo), los iones o moleculas se 
mueven desde las regiones mas concentradas a las 
mas diluidas como resultado de la difusion. La ve- 
locidad de difusion dc/dt viene dada por 

dc/dt = k(c - c 0 ) (22-21) 

donde c es la concentracion de reactante en el seno 
de la disolucion, c 0 es su concentracion en el equili- 
brio en la superficie del electrodo, y k es una cons- 
tante de proporcionalidad. Como se vio anterior- 
mente, el valor de c 0 estafijado por el potential del 
electrodo y se puede calcular a partir de la ecua- 
cion de Nemst. A medida que se aplican potencia- 
les mas elevados al electrodo, c 0 se hace cada vez 
menor, y la velocidad de difusion se hace cada vez 
mas elevada. Finalmente, sin embargo, c 0 se hace 
despreciable con respecto a c; la velocidad enton- 
ces se mantiene constante. Esto es, cuando c () — > 0, 

dc/dt = kc (22-22) 

En estas circunstancias, se dice que la polarizacion 
de concentracion es completa, y que el electrodo 
funciona como un electrodo polarizado ideal. 

El proceso por el que los iones se mueven bajo 
la influencia de un campo electrostatico se llama 
migracion. Con frecuencia es el proceso principal 
por el que tiene lugar el transporte de masa en el 
seno de la disolucion en una celda. La atraccion 
electrostatica (o repulsion) entre una especie ionica 
concreta y el electrodo se hace menor a medida que 
la concentracion total de electrolito en la disolu- 
cion se hace mas elevada. Puede aproximarse a 
cero cuando la especie reactiva no es si no una pe- 


quena fraccion, digamos 1/100, de la concentra- 
cion total de iones con una carga dada. 

Los reactantes pueden tambien ser transferidos 
a un electrodo o desde el mismo por medios meca- 
nicos. Asf, la conveccion forzada, como es la agita- 
cion, tiende a disminuir la polarizacion de concen- 
tracion. La conveccion natural que resulta de 
diferencias de temperatura o de densidad contribu- 
ye tambien al transporte de materia. 

En resumen, la polarizacion de concentracion se 
observa cuando la difusion, la migracion, y la con- 
veccion son insuficientes para transportar el reactan- 
te a la superficie del electrodo o desde la misma a la 
velocidad exigida por la intensidad de corriente teo- 
rica. La polarizacion de concentracion hace que el 
potencial de una celda galvanica sea menor que el 
valor predicho basandose en el potencial termodina- 
mico y en la cafda IR. De manera similar, en una 
celda electrolftica, se requiere un potencial mas nega- 
tivo que el teorico para mantener una corriente dada. 

La polarizacion de concentracion es importante 
en varios metodos electroanah'ticos. En algunas 
aplicaciones, se toman medidas para eliminarla; en 
otras, sin embargo, es esencial al metodo, y se in- 
tenta promoverla. El grado de polarizacion de con- 
centracion viene influido experimentalmente por: 

( 1 ) la concentracion de los reactantes, siendo la po- 
larizacion mas probable a concentraciones bajas; 

(2) la concentracion total de electrolito, siendo la 
polarizacion mas probable a elevadas concentra- 
ciones; (3) la agitacion mecanica, disminuyendo la 
polarizacion en soluciones bien agitadas; y (4) el 
tamano de electrodo, disminuyendo los efectos de 
la polarizacion a medida que la superficie del elec- 
trodo aumenta. 


22E-4. Polarizacion de transferencia 
de carga 

La polarizacion de transferencia de carga surge 
cuando la velocidad de oxidacion o de reduccion 
en uno o en ambos electrodos no es suficientemen- 
te rapida para producir corrientes de la intensidad 
demandada por la teoria. El sobrepotencial que sur- 
ge de la polarizacion de transferencia de carga tie- 
ne las siguientes caracterfsticas: 

1. El sobrepotencial aumenta con la densidad de 
corriente (la densidad de corriente se define 
como amperios por centimetre cuadrado de su- 
perficie del electrodo). 



634 Principios de analisis instrumental 


2 . Los sobrepotenciales normalmente disminu- 
yen con el aumento de la temperatura. 

3. Los sobrepotenciales varian con la composi- 
tion quunica del electrodo, siendo con fre- 
cuencia mas acusados con los metales mas 
blandos como el estano, el plomo, el cine, y en 
particular con el mercurio. 

4. Los sobrepotenciales son mas acusados en 
procesos electrodicos que generan productos 
gaseosos tales como hidrogeno u oxtgeno; son 
frecuentemente despreciables cuando se esta 
depositando un metal o un ion esta experimen- 
tando un cambio de estado de oxidation. 

5. La magnitud del sobrepotencial en cualquier 
situation no se puede predecir exactamente, ya 
que esta determinado por un cierto niimero de 
variables incontrolables 9 . 

El sobrepotencial asociado con el desprendi- 
miento de hidrogeno y oxtgeno es de particular in- 
terns para el qrnmico. La diferencia entre el sobre- 
potencial de estos gases en las superficies de 
platino pulidas y en las platinizadas es notable. 
Esta diferencia se debe principalmente a la superfi- 
cie mucho mayor asociada a los electrodos platini- 
zados, lo que da lugar a una densidad de corriente 
real que es significativamente menor de lo espera- 
do por las dimensiones globales del electrodo. 
Siempre se emplea una superficie platinizada en la 
construction de los electrodos de referenda de hi- 
drogeno con el fin de disminuir la densidad de co- 
rriente a un nivel donde el sobrepotencial es des- 
preciable. 

El elevado sobrepotencial asociado con la for- 
mation de hidrogeno permite la deposicion elec- 
trolftica de diversos metales que requieren po- 
tenciales a los cuales podrfa esperarse que el hidro- 
geno interfiriese. Por ejemplo, a partir de los poten- 
ciales estandar se demuestra facilmente que debie- 
ra tener lugar una rapida formation de hidrogeno 
bastante por debajo del potencial requerido para la 
deposicion del cine en una disolucion neutra. No 
obstante, se puede conseguir la deposicion cuanti- 
tativa de cine siempre que se utilice un electrodo 
de mercurio o de cobre; debido al elevado sobrepo- 
tencial del hidrogeno en estos metales, poco o nada 
de gas se desprende durante la electrodeposicion. 


9 Los valores del sobrepotencial para varias especies gaseo- 
sas en las superficies de diferentes electrodos se encuentran en 
el Handbook of Analytical Chemistry, L. Meites, Ed., pag, 
5-184. New York: McGraw-Hill, 1963. 


La magnitud del sobrepotencial solo se puede, 
en el mejor de los casos, calcular de modo aproxi- 
mado a partir de la information empi'rica disponi- 
ble en la bibliografia. El calculo de los potenciales 
de celda en los cuales el sobrepotencial forma parte 
no puede ser, por tanto, muy exacto. Como en el 
sobrepotencial de difusion, los sobrepotenciales de 
transferencia de carga y los ffsicos siempre llevan 
un signo negativo y tienen el efecto de hacer que el 
potencial observado sea menor que el potencial ter- 
modinamico de electrodo. 

22F. TIPOS DE METODOS 
ELECTROANALITICOS 

Se han propuesto una amplia variedad de metodos 
analfticos. Aquellos de uso bastante general y que se 
tratan en este libro, se muestran en la Figura 22-9. 
Estos metodos se dividen en metodos interfaciales 
y metodos del seno de la disolucion, siendo los pri- 
meros los que tienen mayor aplicacion. Los meto- 
dos interfaciales se basan en fenomenos que tienen 
lugar en la interfase entre las superficies de los 
electrodos y la delgada capa de disolucion justa- 
mente adyacente a estas superficies. Por el contra- 
rio, los metodos del seno de la disolucion se basan 
en fenomenos que ocurren en el seno de la disolu- 
cion; haciendo todos los esfuerzos para impedir los 
efectos interfaciales. 

Los metodos interfaciales se pueden dividir en 
dos grandes categories, estaticos y dinamicos, en 
funcion de como operan las celdas electroqufmi- 
cas, en ausencia o en presencia de corriente. Los 
metodos estaticos, que implican medidas potencio- 
metricas son de particular importancia debido a su 
rapidez y selectividad. Los metodos potenciometri- 
cos se tratan en el Capitulo 23. 

Los metodos interfaciales dinamicos, en los 
que las corrientes en las celdas electroqufmicas 
juegan un papel clave, son de diversos tipos. En 
tres de los metodos mostrados a la izquierda de la 
Figura 22-9, se controla el potencial de la celda 
mientras se llevan a cabo las medidas de otras va- 
riables. Generalmente, estos metodos son sensibles 
y tienen intervalos dinamicos relativamente am- 
plios (normalmente de 1CT 8 a 1CT 3 M). Ademas, 
muchos de estos procedimientos pueden llevarse a 
cabo con volumenes de muestra de microlitros o 
incluso nanolitros. En este caso, se pueden alcan- 
zar h'mites de detection en el intervalo de pico- 
moles. 
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Culombimetria | 
a potencial I 
del electrodo j 
constante 

<e=£“) 

v 



Figura 22-9. Resumen de los metodos electroanalfticos comunes. El parametro medido aparece entre parentesis. (/ = intensidad de 
corriente, E = potencial, R = resistencia, G = conductance, Q = cantidad de electricidad. t = tiempo, vol = volumen de disolucion patron, 
wt = peso de una especie electrodepositada.) 


En los metodos dinamicos a intensidad de co- 
rriente constante, la intensidad de corriente en la 
celda se mantiene constante mientras se recogen 
los datos. Los metodos dinamicos de ambos dpos 
se tratan en los Capitulos 24 y 25. 


La mayor parte de las tecnicas electroanalfticas 
mostradas en la Figura 22-9 han sido utilizadas 
como detectores en diversos procedimientos cro- 
matograficos. 


22G. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

22-1, Calcular los potenciales de electrodo de las siguientes semi-celdas. 

(a) Ag + (0,0152 M) | Ag 

(b) Fe 3+ (2,35 x 10“ 4 M), Fe 2+ (0,200 M) | Pt 

(c) AgBr(sat), Br (0,100 M) | Ag 


22-2. Calcular los potenciales de electrodo de las siguientes semi-celdas. 

(a) HC1 (3,50 M) | H, (0,950 atm.), Pt 

(b) IOj (0,235 M), I 2 (5,00 x lO^ 4 M), H + (2,00 x 10' 3 M) | Pt 

(c) Ag 2 Cr0 4 (sat), CrO^ (0,0250 M) | Ag 
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22-3. Para cada una de las siguientes semi-celdas, comparar los potenciales de electrodo deducidos a 
partir de ( 1 ) datos de concentracion y (2) datos de actividad. 

(a) HC1 (0,0100 M), NaCl (0,0400 M) | H, (1,00 atm.), Pt 

(b) Fe(C10 4 ) 2 (0,01 1 1 M), Fe(C10 4 ) 3 (0,01 1 1 M) j Pt 

22 - 4 . Para cada una de las siguientes semi-celdas, comparar los potenciales de electrodo deducidos a 
partir de ( 1 ) datos de concentracion y (2) datos de actividad. 

(a) Sn(C10 4 ), (2,00 x 10“ 5 M), Sn(C10 4 ) 4 (1,00 x 10~ 5 M) | Pt 

(b) Sn(C10 4 ) 2 (2,00 x 10~ 5 M), Sn(C10 4 ) 4 (1,00 x 10“ 5 M), NaC10 4 (0,0500 M) | Pt 

22-5. Calcular el potencial de un electrodo de plata en contacto con lo siguiente: 

(a) Una disolucion que es 0,0200 M en T y saturada con Agl. 

(b) Una disolucion que es 0,0060 M en CN~ y 0,0400 M en Ag(CN) 2 . 

(c) La disolucion que resulta de mezclar 25,0 mL de KBr 0,0400 M con 20,0 mL de Ag + 0,200 M. 

(d) La disolucion que resulta de mezclar 25,0 mL de Ag + 0,0400 M con 20,0 mL de BrK 0,200 M. 

22-6. Calcular los potenciales de electrodo para los siguientes sistemas: 

(a) Cr 2 0 2 ~ (5,00 x 10“ 3 M), Cr 3+ (1,00 x 10~ 2 M), H + (0,200 M) | Pt 

(b) U0 2+ (0,100 M), U 4+ (0,200 M), H + (0,600 M) | Pt 

22-7. Calcular el potencial teorico de cada una de las siguientes celdas. (,Es la celda tal como esta escrita 
galvanica o electrolitica? 

(a) Pt | Cr 3+ (2,00 x 10~ 4 M), Cr 2+ (1,00 x 10 3 M) || Pb 2+ (6,50 x 10~ 2 M) I Pb 

(b) Hg | Hg 2+ (4,00 x 10- 2 M) || H + (3,00 x 10~ 2 M), V 3+ (2,00 x 10~ 2 M), V0 2+ (6,00 x 10" 3 M) | Pt 

(c) Pt | Fe 3+ (2,00 x 10~ 2 M), Fe 2+ (6,00 x 10 s M) || Sn 2+ (3,50 x 10~ 2 M), Sn 4+ (1,-50 x 10' 4 M) | Pt 

22-8. Calcular el potencial teorico de cada una de las siguientes celdas. ^Es la celda tal como esta escrita 
galvanica o electrolitica? 

(a) Bi | BiO + (0,0400 M), H + (0,200 M) || L (0,100 M), Agl (sat) I Ag 

(b) Zn | Zn 2+ (7,50 x 10~ 4 M) || Fe(CN) 4 ~ (4,50 x 10~ 2 M), Fe(CN) 3 ' (7,00 x 10" 2 M) | Pt 

(c) Pt, H 2 (0,100 atm) | HC1 (4,50 x 10“ 4 M), AgCl (sat) | Ag 

22-9. Calcule E° para el proceso 

Ni(CN) 2 - + 2e“ * Ni(s) + 4CN" 

dado que la constante de formacion para el complejo es 1,0 x 10 22 . 

22 - 10 . La constante del producto de solubilidad para el Pbl 2 es 7,1 x 10" 9 a 25 °C. Calcular E° para el 
proceso. 

22 - 11 . Calcular el potencial estandar para la semirreaccion 

BiOClU) + 2H + + 3e“ ^ Bi( 5 ) + CL + H 2 0 
dado que para el BiOCl tiene un valor de 8,1 x 10" 19 . 

22 - 12 . Calcular el potencial estandar para la semirreaccion 

A1(C 2 0 4 ) 2 + 3e“ -> Al(i) + 2C 2 0 2 - 
si la constante de formacion del complejo es 1,3 x 10 13 . 
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22 - 13 . A partir de los potenciales estandar 

Tl + + e" - Tl(s) E° = -0,336 V 
TlCI(.v) + e- ^ Tl(s) + Cl" E n = -0,557 V 

calcular la constante del producto de solubilidad del T1C1. 

22 - 14 . A partir de los potenciales estandar 

Ag 2 SeO 4 0) + 2e" ^ 2Ag(.v) + SeO* E° = 0,355 V 
Ag + + e - ^ Ag(s) E° = 0,799 V 

calcular la constante del producto de solubilidad del Ag 2 Se0 4 . 

22 - 15 . Se va a obtener una intensidad de corriente de 0,0750 A de la celda 

Pt | V 3+ (1,0 x 10" 5 M), V 2+ 1,65 x 10"' M) || Br" (0,150 M), AgBr(sat) | Ag 

Como resultado de su diseno, la celda tiene una resistencia interna de 6,74 Q. Calcular el potencial 
que inicialmente se espera. 

22-16. La celda 

Pt I V(OH) 4 (1,04 x 10" 4 M), V0 2+ (7,15 x 10" 2 M), H + (2,75 x 10" 3 M || Cu 2+ (5,00 x 10" 2 M) | Cu 

tiene una resistencia interna de 2,24 Q. ^Cual sera el potencial inicial si se obtienen 0,0300 A de 
esta celda?. 

22 - 17 . La resistencia de la celda galvanica 

Pt | Fe(CN) 4 " (3,60 x 10" 2 M), Fe(CN) 3 " (2,70 x 10" 3 M) || Ag + (1,65 x 10" 2 M) | Ag 


es 4,10 Q. Calcular el potencial inicial cuando se extraen 0,0106 A de esta celda. 




Potenciometria 


L metodos potenciometricos de andlisis se 
basan en las medidas del potencial de celdas elec- 
troqulmicas en ausencia de corrientes apreciables. 
Desde el comienzo del siglo XX, las tecnicas poten- 
ciometricas se han utilizado para la deteccion de 
los puntos finales en los metodos volumetricos de 
andlisis. De origen mas reciente son los metodos 
en los que las concentraciones de los iones se ob- 
tienen directamente del potencial de un electrodo 
de membrana selectiva de iones. Tales electrodos 
estdn relativamente libres de interferencias y pro- 
porcionan un medio rapido y conveniente para es- 
timaciones cuantitativas de numerosos aniones y 
cationes importantes'. 

El equipo requerido para los metodos poten- 
ciometricos es sencillo y economico e incluye un 
electrodo de referenda , un electrodo indicador y 
un dispositivo para la medida del potencial. El di- 

seno y las propiedades de cada uno de estos com- 
ponentes se describen en las secciones iniciales de 

1 Para mas informacion sobre metodos potenciometricos, 
vease E. P. Serjeant. Potentiometry and Potentiometric Titra- 

tions. New York: Wiley, 1984. 


este capltulo. A continuation de esta discusion se 
hacen unas consideraciones acerca de las aplica- 
ciones analiticas de las medidas potenciometricos. 

23A. ELECTRODOS DE REFERENCIA 

En la mayor parte de las aplicaciones electroanah'- 
ticas, es deseable que el potencial de semi-celda de 
uno de los electrodos sea conocido, constante, y 
completamente insensible a la composition de la 
disolucion en estudio. Un electrodo que se ajusta a 
esta description se llama electrodo de referenda 1 2 . 
Junto con el electrodo de referencia se emplea un 
electrodo indicador o de trabajo, cuya respuesta 
depende de la concentration de analito. 

El electrodo de referencia ideal: (1) es reversi- 
ble y obedece a la ecuacion de Nernst, (2) presenta 
un potencial que es constante en el tiempo, (3) re- 


2 Para una discusion detallada de los electrodos de referen- 
cia, vease D. J. G. Ives y G. J. Janz, Reference Electrodes. New 
York: Academic Press, 1961. Para descripciones de los electro- 
dos de referencia tfpicos disponibles en el comercio, vease R. D. 
Caton Jr„ J. Chem. Educ., 1973, 50, A571; 1974, 51, A7; The 
Beckman Handbook of Applied Electrochemistry, 2. a ed., Bulle- 
tin 7707A. Irvine, CA: Beckman Instruments, 1982. 
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toma a su potencial original despues de haber estado 
sometido a corrientes pequenas, y (4) presenta poca 
histerisis con ciclos de temperatura. Aunque ningun 
electrodo de referenda satisface completamente es- 
tos ideales, varios estan asombrosamente cerca. 


23A-1. Electrodos de calomelanos 

Los electrodos de referencia de calomelanos se 
componen de mercurio en contacto con una solu- 
tion saturada de cloruro de mercurio(I) (calomela- 
nos) que contiene tambien una concentracion co- 
nocida de cloruro de potasio. Las semi-celdas de 
calomelanos se pueden representar como sigue: 

Hg I Hg 2 Cl 2 (sat), KC1 (x M) II 

donde x representa la concentracion molar de clo- 
ruro de potasio en la disolucion ’. El potencial de 
electrodo para esta semi-celda esta determinado 
por la reaction 

Hg 2 Cl 2 (s) + 2e" - 2Hg(/) + 2CL 

y depende de la concentracion a: de cloruro. As(, 
esta cantidad debe especificarse en la description 
del electrodo. 

En la Tabla 23-1 se da un listado de la compo- 
sition y de los potenciales de tres electrodos de ca- 
lomelanos encontrados con frecuencia. Observese 
que cada disolucion esta saturada con cloruro de 
mercurio(l) (calomelanos) y que las celdas difieren 
solo con respecto a la concentracion de cloruro de 
potasio. 

El electrodo de calomelanos saturado (ECS) es 
muy utilizado por los qufmicos analiticos debido 
a la facilidad con que puede prepararse 4 . Sin em- 
bargo, comparado con los otros electrodos de ca- 
lomelanos, su coeficiente de temperatura es sig- 
nificativamente mayor (vease Tabla 23-1). Otra 
desventaja es que cuando cambia la temperatura, el 
potencial solo alcanza el nuevo valor lentamente, 
debido al tiempo requerido para restablecer el 


' Por convenio, a un electrodo de referencia se le tmta 
siempre como dnodo , como en el diagrama que se muestra. Esta 
practica es coherente con el convenio de la IUPAC para poten- 
ciales de electrodo. el cual se trato en el Apartado 21C-2 y en el 
que la referencia es el electrodo estandar de hidrogeno como 
anodo o el electrodo de la izquierda en un diagrama de celda. 

4 Observese que el termino «saturado» en el nombre se re- 
fiere a la concentracion de KC1 (alrededor de 4.6 M) y no a la 
concentracion de Hg,Cl 2 ; esta ultima es saturada en todos los 
electrodos de calomelanos. 


equilibrio de solubilidad del cloruro de potasio y de 
calomelanos. El potencial del electrodo de calome- 
lanos saturado a 25 °C es 0,2444 V. 

Se dispone en el comercio de varios electrodos 
de calomelanos adecuados; dos caracterfsticos son 
los que se ilustran en la Figura 23-1. El cuerpo de 
cada electrodo consiste en un tubo externo de vi- 
drio o de plastico que tiene de 5 a 15 cm de longi- 
tud y de 0,5 a 1,0 cm de diametro. El tubo intemo 
contiene una pasta de mercurio/cloruro de mercu- 
rio(I) en cloruro de potasio saturado; este tubo esta 
en contacto con la disolucion de cloruro de potasio 
saturada del tubo externo a traves de una pequena 
abertura. 

Para el electrodo (a), el contacto con el sistema 
del electrodo indicador se hace por medio de un 
tapon de porcelana fritada, una fibra porosa, o una 
pieza de Vycor poroso («vidrio seco») sellada en 
el extremo del tubo externo. Este tipo de union 
tiene una resistencia relativamente elevada (2.000 
a 3.000 Q) y una capacidad limitada de transportar 
la corriente; por otra parte, la contaminacion de la 



(o una fibra de vidrio 

porosa) esmerilado 

fa) (b) 

Figura 23-1. Electrodos de referencia de calomelanos co- 
merciales tfpicos. 
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TABLA 23-1. Potenciales de los electrodos de referencia en disoluciones acuosas 


Temperatura, 

°C 


Potencial de electrodo (V), vs. 

SHE 


Calomelanos 0 
0,1 M" 

Calomelanos* 
3,5 M" 

Calomelanos" 

saturado' 

Ag/ClAg 
3,5 M* ,c 

Ag/ClAg 

saturado*" 

10 


0,256 


0,215 

0,214 

12 

0,3362 


0,2528 



15 

0,3362 

0,254 

0,2511 

0,212 

0,209 

20 

0,3359 

0,252 

0,2479 

0,208 

0,204 

25 

0,3356 

0,250 

0,2444 

0.205 

0,199 

30 

0,3351 

0,248 

0,2411 

0,201 

0,194 

35 

0,3344 

0,246 

0,2376 

0,197 

0,189 

38 

0,3338 


0,2355 



40 


0,244 


0,193 

0,184 


“ Datos de: R. G. Bates en Treatise on Analytical Chemistry, 2. a ed., I. M. Kolthoff y P. J. Elving. Eds., Part 1, Vol. I . pag. 793, Wiley: 
New York, 1978. 

* Datos de: D. T. Sawyer y J. L. Roberts Jr., Experimental Electrochemistry for Chemists, pag. 42, Wiley: New York, 1974. 

■ «M» y «saturado» se refieren a la concentration de KC1 y no de Hg 2 Cl 2 . 


disolucion del analito debido a la salida de cloruro 
de potasio es minima. El electrodo tipo camisa que 
se muestra en la Figura 23- lb tiene una resistencia 
mucho menor pero tiende a derramar pequenas 
canddades de cloruro de potasio en la muestra. An- 
tes de utilizarlo, se afloja y hace girar el collar de 
vidrio esmerilado, de forma que una gota o dos de 
disolucion de KC1 fluyan a traves del agujero y 
mojen toda la superficie interior esmerilada. De 
esta manera se establece un mejor contacto electri- 
co con la disolucion del analito. El electrodo tipo 
camisa es particularmente util para medidas en di- 
soluciones no acuosas y en muestras pastosas, en 
sedimentos, en disoluciones viscosas y en suspen- 
sions coloidales. 


23A-2. Electrodos de plata/cloruro 
de plata 

El electrodo de referencia mas ampliamente co- 
mercializado consiste en un electrodo de plata su- 
mergido en una disolucion de cloruro de potasio 
saturada con cloruro de plata 

Ag I AgCl (sat), KCl (x M) II 

El potencial de electrodo esta determinado por la 
semirreaccion 

AgCl(s) + e" ^ AgC?) + CL 


Normalmente, este electrodo se prepara o bien con 
una disolucion saturada de cloruro de potasio o con 
una 3,5 M; los potenciales de estos electrodos se 
dan en la Tabla 23-1 . Los modelos comerciales de 
este electrodo son semejantes en apariencia externa 
y en forma a los dos electrodos de calomelanos re- 
presentados en la Figura 23-1. Sin embargo, en los 
electrodos de plata/cloruro de plata el tubo interno 
se reemplaza por un alainbre de plata recubierto 
con una capa de cloruro de plata; este alambre esta 
sumergido en una disolucion de cloruro de potasio 
saturada con cloruro de plata. Para ambos tipos de 
electrodos se utilizan uniones similares. 

Los electrodos de plata/cloruro de plata tienen 
la ventaja de que pueden utilizarse a temperaturas 
superiores a 60 °C, mientras que los electrodos de 
calomelanos no. Por otra parte, los iones mercu- 
rio(I) reaccionan con menos componentes de la 
muestra que los iones plata (que pueden, por ejem- 
plo, reaccionar con las protefnas); tales reacciones 
pueden conducir a la obturacion de la union entre 
el electrodo y la disolucion de analito. 


23A-3. Precauciones en la utilizacion 
de los electrodos de referencia 

En la utilizacion de los electrodos de referencia, 
tales como los que se muestran en la Figura 23-1, el 
nivel del lfquido interno deberfa mantenerse siem- 
pre por encima del de la disolucion de la muestra 
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para impedir la contamination de la disolution del 
electrodo y la obturation de la union debido a la 
reaction de la disolucion del analito con iones pla- 
ta o mercurio(I) de la disolucion interna. La obtura- 
tion de la union es probablemente la causa mas fre- 
cuente del comportamiento erratico de la celda en 
las medidas potenciometricas 5 . 

Si se mantiene el nivel del lfquido por encima 
del de la disolucion del analito, es inevitable que se 
contamine algo la muestra. En la mayor parte de 
los casos, la contamination es tan leve que no tiene 
trascendencia. Sin embargo, en la determination 
de iones tales como cloruro, potasio, plata y mercu- 
rio, se deben tomar con frecuencia precauciones 
para evitar esta fuente de error. Una manera fre- 
cuente de evitarla es interponer un segundo puente 
salino entre el analito y el electrodo de referencia; 
este puente debe contener un electrolito que no in- 
terfiera, tal como nitrato de potasio o sulfato de so- 
dio. Varios fabricantes de instrumentos ofertan elec- 
trodos de doble union que presentan este diseno. 


23B. ELECTRODOS INDICADORES 
METALICOS 

Un electrodo indicador ideal responde de forma ra- 
pida y reproducible a los cambios de actividad del 
ion analito. Aunque ningun electrodo indicador es 
absolutamente especffico en su respuesta, actual- 
mente se dispone de unos pocos que son marcada- 
mente selectivos. Hay dos tipos de electrodos indi- 
cadores: metdlicos y de membrana. Esta section 
trata de los electrodos indicadores metalicos. 

Se pueden distinguir cuatro tipos de electrodos 
indicadores metalicos: electrodos de primera clo- 
se, electrodos de segunda close, electrodos de ter- 
cera close y electrodos redox. 


El potencial E md de este electrodo viene dado por 


E = E° 

C ind E Cu 


0,0592 1 

— ~ — log — 


2 + 


' l Cu 


_ 0,0592 

= E ? Ca ~— — pCu (23-1) 


donde pCu es el logaritmo negativo de la actividad 
a Cu 2+ del ion cobre(II). De esta manera, el electrodo 
de cobre proporciona una medida directa del pCu 
de la disolucion 6 . 

Los electrodos de primera clase no son muy 
utilizados en el analisis potenciometrico por varias 
razones. En primer lugar, no son muy selectivos y 
responden no solo a sus propios cationes sino tam- 
bien a otros cationes mas facilmente reducibles. 
Por ejemplo, un electrodo de cobre no puede utili- 
zarse para la determination de iones Cu(II) en pre- 
sencia de iones plata(I), que tambien se reducen en 
la superficie del cobre. Ademas, muchos electro- 
dos metalicos, tales como los de cine y cadmio, so- 
lo pueden utilizarse en disoluciones neutras o basi- 
cas porque se disuelven en presencia de acidos. En 
tercer lugar, algunos metales se oxidan tan facil- 
mente que su uso queda restringido a disoluciones 
previamente desaireadas. Finalmente, ciertos me- 
tales duros, tales como hierro, cromo, cobalto y m- 
quel, no proporcionan potenciales reproducibles. 
Mas aun, para estos electrodos, las graficas de pX 
frente a la actividad proporcionan pendientes que 
difieren significativa e irregularmente del valor 
teorico (-0,0592/n). Por estas razones, los unicos 
sistemas electrodicos de primera clase que se han 
utilizado son Ag/Ag + y Hg/Hgj + en disoluciones 
neutras, y Cu/Cu 2+ , Zn/Zn 2+ , Cd/Cd 2+ , Bi/Bi 3+ , 
Tl/TP y Pb/Pb 2+ en disoluciones desaireadas. 


23B-1. Electrodos de primera clase 

Los electrodos metdlicos de primera clase estan en 
equilibrio directo con el cation que deriva del elec- 
trodo metalico. En este caso, interviene una unica 
reaction. Por ejemplo, para un electrodo indicador 
de cobre, podemos escribir 

Cu 2+ + 2e“ Cu(s) 

5 Para una discusion litil sobre el cuidado y el mantenimien- 
to de los electrodos de referencia, vease J. E. Fisher, Amer. Lab., 
1984 , (6), 54. 


6 Los resultados de las medidas potenciometricas se expre- 
san normalmente en terminos de un parametro logarftmico, la 
funcion p. que es directamente proporcional al potencial medi- 
do. La funcion p proporciona una medida de la actividad en 
forma de un numero adecuado, pequeno y normalmente positi- 
vo. Ast. para una disolucion con una actividad de ion calcio de 
2.00 x 10 M, se puede escribir pCa = -log (2,00 x 1 0 6 ) = 
= 5,699. Observese que cuando la actividad de calcio aumenta, 
su funcion p disminuye. Notese tambien que como la actividad 
se da con tres cifras significativas, se tiene que mantener este 
numero de cifras a la derecha de la coma en el calculo de pCa, 
ya que estos son los unicos numeros que dan informacion sobre 
el original 2,00. El 5 en el valor de pCa solo suministra informa- 
cion sobre la posicion de la coma en el numero original. 
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23B-2. Electrodos de segunda clase 


para el que 


Con frecuencia se puede conseguir que un metal 
responda a la actividad de un anion con el que for- 
ma un precipitado o un ion complejo estable. Por 
ejemplo, la plata puede servir como un electrodo 
de segunda clase para haluros y aniones pseudoha- 
luro. Para preparar un electrodo capaz de determi- 
nar ion cloruro solo es necesario saturar con cloru- 
ro de plata la capa de disolucion del analito 
adyacente al electrodo de plata. La reaccion de 
electrodo se puede entonces escribir como 

AgCl(s) + e” * Ag(s) + CL E° = 0,222 V 


0,0592 


1 ind - 0,21 ^ 


log 


mgY- 


Para emplear este electrodo, es necesario introdu- 
cir al principio una pequena concentracion de 
HgY 2- en la disolucion del analito. El complejo es 
tan estable (para el HgY 2 , K f = 6,3 x 10 21 ) que su 
actividad permanece practicamente constante en 
un amplio intervalo de actividades de Y 4 ". Por con- 
siguiente, la ecuacion del potencial se puede escri- 
bir en la forma 


Aplicando la ecuacion de Nemst se obtiene 

£ ind = 0,222 - 0,0592 log a cr 

= 0,222 + 0,0592 pCl (23-2) 

Una manera adecuada de preparar un electrodo 
sensible a cloruros es poner un alambre de plata 
pura como anodo en una celda electrolftica que 
contenga cloruro de potasio. El alambre quedara 
recubierto con un deposito adherido de haluro de 
plata, que rapidamcnte se equilibrara con la capa 
superficial de la disolucion en la que este sumergi- 
do. Dado que la solubilidad del cloruro de plata es 
baja, un electrodo obtenido de esta manera puede 
utilizarse para numerosas medidas. 

Un electrodo importante de segunda clase para 
medir la actividad del anion Y 4 - del EDTA se basa 
en la respuesta de un electrodo de mercurio en pre- 
sencia de una pequena concentracion del complejo 
estable del EDTA con Hg(II) 7 . La semirreaccion 
para el proceso de electrodo se puede escribir como 

HgY 2 - + 2e- - Hg(0 + Y 4 - £° = 0,21 V 


7 El acido etilendiaminotetraacetico, comunmente llamado 
EDTA y formulado como H 4 Y, es un agente complejante muy 
utilizado como valorador para la determination de muchos ca- 
tiones. El compuesto tiene la estructura 

HOOCCH,. ,CH,COOH 

n ch 2 -ch, n 

hoocch/ \:h 2 cooh 

Los cuatro grupos carboxilato, asf con los dos grupos amino, 
forman enlaces con todos los cationes. Independientemente de 
la carga del cation, la reaccion de formacion del complejo se 
puede formular como 

M" + + H 4 Y - MY'”" 4 ’ + 4H + 


0,0592 , 

£i„d = K log 


0,0592 


(23-3) 


donde la constante K es igual a 
0,0592 


K = 0,21 - 


log 


°HgY 2 


Este electrodo es util para establecer los puntos 
finales en las valoraciones con EDTA. 


23B-3. Electrodos de tercera clase 

Se puede hacer, en ciertas circunstancias, que un 
electrodo metalico responda a un cation diferente. 
Entonces se convierte en un electrodo de tercera 
clase. Como ejemplo, un electrodo de mercurio se 
ha utilizado para la determinacion del pCa de diso- 
luciones que contienen calcio. Como en el ejemplo 
precedente, se introduce en la disolucion una pe- 
quena concentracion del complejo de EDTA con 
Hg(II). Como antes (Ecuacion 23-3) el potencial de 
un electrodo de mercurio en esta disolucion viene 
dado por 


0,0592 

find = K Y~ ° g i 

Si, ademas, se introduce un pequeno volumen de 
una disolucion que contiene el complejo del EDTA 
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con el calcio, se establece un nuevo equilibrio, a 
saber, 

CaY 2 - ^ Ca 2+ + Y 4 ~ K f = ^ 

a CaY z ~ 

Combinando la expresion de la constante de for- 
wvaelow dal CaX 2 ~ cow Iw cx^\cs'\dw dal ^oVcwcvA <sc 
obtiene 


£ „ a=K _»_^ log fe- 


■*Ca 2 


que se puede escribir como 


^ind _ K 


0,0592 


log K,a c 


0,0592 1 

— ~ — log 


Si se utiliza una cantidad constante de CaY 2 ~ en la 
disolucion del analito y en las disoluciones para es- 
tandarizacion, se puede escribir 


„ 0,0592 

£ ind = K'~ — x — pCa (23-4) 


donde 


K' = K- 


0,0592 

2 


log K f a CaY : 


Asf, el electrodo de mercurio se ha transformado 
en un electrodo de tercera clase para el ion calcio. 


Se debe resaltar, sin embargo, que los procesos 
de transferencia de electrones en los electrodos 
inertes no son con frecuencia reversibles. Como 
consecuencia, los electrodos inertes no responden 
de manera predecible a muchas de las semirreac- 
ciones encontradas en la tabla de potenciales de 
electrodo. Por ejemplo, un electrodo de platino su- 
cw www AwvAwALw Ac vxwcs ^ \c- 

trationato no presenta potenciales reproducibles, 
ya que el proceso de transferencia de electrones 

S 4 0 2 “ + 2e“ ^ 2S 2 0 2 - 

es lento y, por tanto, no reversible en la superficie 
del electrodo. 


23C. ELECTRODOS INDICADORES 
DE MEMBRANA 8 

Se puede conseguir de fuentes comerciales una 
amplia variedad de electrodos de membrana que 
permiten la determination rapida y selectiva de nu- 
merosos cationes y aniones por medidas potencio- 
metricas directas. A menudo, los electrodos de 
membrana se denominan electrodos selectivos de 
iones debido a la gran selectividad de la mayor par- 
te de estos dispositivos. Tambien se refieren a ellos 
como electrodos de plan debido a que su respuesta 
se registra generalmente como una funcion p, tal 
como pH, pCa, o pN0 3 (vease nota 6 a pie de pa- 
ginal. 


23B-4. Indicadores redox metalicos 

Los electrodos construidos con platino, oro, pala- 
dio u otros metales inertes sirven frecuentemente 
como electrodos indicadores para sistemas de oxi- 
dacion/reduccion. En estas aplicaciones, el electro- 
do inerte actua como una fuente o un sumidero de 
los electrones transferidos desde un sistema redox 
presente en la disolucion. Por ejemplo, el potencial 
de un electrodo de platino en una disolucion que 
contiene iones Ce(III) y Ce(IV) viene dado por 

E md = E°- 0,0592 log 

«Ce- 

Por tanto, un electrodo de platino puede servir 
como electrodo indicador en una valoracion en la 
que el Ce(IV) se utilice como reactivo estandar. 


23C-1. Clasificacion de las membranas 

La Tabla 23-2 da un listado de los diversos electro- 
dos de membrana selectivos de iones que se han 
desarrollado. Estos difieren en la composicion ffsi- 
ca o qufmica de la membrana. El mecanismo gene- 
ral por el que se desarrolla en estos dispositivos un 
potencial selectivo a iones depende de la naturale- 
za de la membrana y es completamente diferente 


8 Algunas fuentes aconsejables para informacion adicional 
sobre este topico son: A. Evans, Potentiometry and Ion-Selecti- 
ve Electrodes. New York: Wiley, 1987; J. Koryta y K. Stulik. 
Ion Selective Electrodes. 2. a ed. Cambridge: Cambridge Univer- 
sity Press, 1983; Ion-Selective Methodology , A. K. Covington, 
Ed. Boca Raton, FL: CRC Press, 1979: R. P. Buck, en Compre- 
hensive Treatise of Electrochemistry. J. D. M. Bockris, B. C. 
Conway, H. E. Yaeger, Eds., Vol. 8, Capltulo 3. New York: 
Plenum Press, 1984. 
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TABLA 23-2. Tipos de electrodos de membrana 
selectivos de iones 


A. Electrodos de membrana cristalina 

1. Cristal unico 

Ejemplo: LaF 3 para F 

2. Policristalina o mezcla de cristales 

Ejemplo: Ag 2 S para S 1 2 * ~ y Ag + 

B. Electrodos de membrana no cristalina 

1. Vidrio 

Ejemplos: vidrios de silicato para Na + y H + 

2. Lfquido 

Ejemplos: liquidos intercambiadores de 
iones para Ca 2+ y transportadores neutros 
para K + 

3. Liquido inmovilizado en un poli'mero rigido 

Ejemplos: matriz de cloruro de polivinilo 
para Ca 2+ y NOj. 


del origen del potencial en los electrodos indicado- 
res metalicos. Hemos visto que el potencial de un 
electrodo metalico tiene su origen en la tendencia 
de una reaccion de oxidacion/reduccion a producir- 
se en la superficie del electrodo. En los electrodos 
de membrana, por el contrario, el potencial obser- 
vado es un tipo de potencial de union que se desa- 
rrolla en la membrana que separa la disolucion del 
analito de la disolucion de referencia. 


23C-2. Propiedades de las membranas 
selectivas de iones 

Todas las membranas selectivas de iones en los 
electrodos que se muestran en la Tabla 23-2 pre- 
sentan propiedades comunes, que proporcionan la 
sensibilidad y la selectividad de los electrodos de 
membrana hacia ciertos cationes y aniones. Estas 
propiedades son: 

1. Minima solubilidad. Una propiedad nece- 
saria de un medio selectivo de iones es que su 
solubilidad en las disoluciones del analito (ge- 
neralmente acuosas) se aproxime a cero. Asi, 
muchas membranas estan formadas por rnole- 
culas grandes o agregados moleculares tales 
como los vidrios de silice o resinas polimericas. 
Los compuestos inorganicos ionicos de baja so- 
lubilidad, tales como los haluros de plata, tam- 
bien se pueden convertir en membranas. 

2. Conductividad electrica. Una membrana 

debe presentar algo de conductividad electrica 


aunque sea pequena. Generalmente, esta con- 
duction se debe a la migration en el interior 
de la membrana de iones con una sola carga. 
3. Reactividad selectiva con el analito. La 
membrana o alguna de las especies contenida 
en la matriz de la membrana deben ser capaces 
de unirse selectivamente con los iones del ana- 
lito. Se encuentran tres tipos de uniones: por 
intercambio ionico, por cristalizacion y por 
complejacion. Los dos primeros son los mas 
comunes, y aqui la atencion se centrara princi- 
palmente en estos dos tipos de uniones. 

23C-3. El electrodo de vidrio 
para medidas de pH 

Empezaremos la discusion acerca de como estan 
construidos los electrodos de membrana de plon 
y de como funcionan examinando con algun de- 
talle el electrodo de vidrio para medidas de pH. 
La election de este tipo de membrana para empe- 
zar la discusion es, quizas. apropiada puesto que 
el electrodo de vidrio para el pH es anterior en 
varias decadas a todos los demas electrodos de 
membrana. 

Desde principios de los anos treinta, la manera 
mas adecuada de determinar el pH ha sido midien- 
do la diferencia de potencial a traves de una mem- 
brana de vidrio que separa la disolucion del analito 
de una disolucion de referencia de acidez fija. El 
fenomeno en que se basa esta medida fue identifi- 
cado por primera vez por Cremer 9 en 1906 e inves- 
tigado sistematicamente por Haber 10 pocos anos 
despues. La Figure 23-2 representa el electrodo de 
vidrio utilizado por Haber en sus tempranos estu- 
dios. La generalization del uso del electrodo de vi- 
drio para medidas de pH, sin embargo, se retraso 
unas dos decadas hasta la invention del tubo de 
vacio que permitirfa la adecuada medida de poten- 
cies a traves de membranas de vidrio que tienen 
resistencias iguales o superiores a 100 Mfi. Los es- 
tudios sistematicos de la sensibilidad de las mem- 
branas de vidrio frente al pH llevaron finalmente a 
finales de la decada de los sesenta al desarrollo y 
comercializacion de electrodos de membrana para 
dos docenas o mas de iones tales como K + , Na + , 
Ca 2+ , F- y NO:. 


9 M. Cremer, Z. Biol., 1906, 47, 562. 

1(1 F. Haber y Z. Klemensiewicz, Z. Phys. Chem., 1909. 
67, 385. 
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Figura 23-2. Uno de los primeros sistemas electrodo de vi- 
drio/electrodo de calomelanos utilizado para medir el pH. (To- 
rnado de Haber y Klemensiewicz, Z. Phys. Chem., 1909 , 67, 
385.) 

La Figura 23-3 muestra una celda moderna ca- 
racterfstica para medir el pH. La celda consiste en 
un electrodo indicador de vidrio y un electrodo de 
referencia de plata/cloruro de plata o de calomela- 
nos saturado sumergidos en una disolucion cuyo 
pH se va a determinar. El electrodo indicador con- 
siste en una delgada membrana de vidrio sensible 
al pH sellada en el extremo de un tubo de vidrio de 
paredes gruesas o de plastico. El tubo contiene un 
pequeno volumen de acido clorhldrico diluido sa- 
turado con cloruro de plata (la disolucion interna 
en algunos electrodos es un tampon que contiene 
ion cloruro). En esta disolucion un alambre de pla- 
ta forma un electrodo de referencia de plata/cloruro 
de plata, que se conecta a una de las terminales de 
un dispositivo para medir el potencial. El electrodo 
de referencia se conecta a la otra terminal. 

La Figura 23-4, que es una representacion es- 
quematica de la celda de la Figura 23-3, muestra 
que esta celda contiene dos electrodos de referen- 
cia: (1) el electrodo externo de plata/cloruro de pla- 
ta (ref 1) y (2) el electrodo interno de plata cloruro 
de plata (ref 2). Aunque el electrodo de referencia 
interno es una parte del electrodo de vidrio, no es el 
elemento sensible al pH. En cambio, es la delgada 
membrana de vidrio , en la base del electrodo, la 
que responde al pH. 


Composicion y estructura de las membranas 
de vidrio 

Muchas investigaciones sistematicas se han dedi- 
cado al estudio de los efectos de la composicion del 
vidrio en la sensibilidad de las membranas frente a 
protones y otros cationes, y actualmente se utilizan 
un cierto numero de formulaciones para la fabrica- 
tion de electrodos. El vidrio Coming 015, que ha 
sido muy utilizado en las membranas, consta de 
aproximadamente un 22 por 100 de Na 2 0, 6 por 
100 de CaO y 72 por 100 de Si0 2 . Esta membrana 
tiene una respuesta especffica a los iones hidroge- 
no hasta un pH de aproximadamente 9. A valores 
superiores, sin embargo, el vidrio empieza a dar 
una cierta respuesta al sodio, al igual que a otros 
cationes monovalentes. Actualmente se utilizan 
otras formulaciones de vidrio que sustituyen los 
iones sodio y calcio en diversos grados por iones 
bario y litio. Estas membranas tienen una selectivi- 
dad superior a pH elevados. 

La Figura 23-5, es una representacion bidimen- 
sional de la estructura de una membrana de vidrio 
de silicato. Cada atomo de silicio se muestra en- 
lazado a tres atomos de oxfgeno en el piano del 
papel. Ademas, cada uno se enlaza a otro oxfgeno 
por encima o por debajo del piano. De esta forma, 
el vidrio consiste en una red tridimensional infinita 
de grupos SiO^ 4 en la que cada silicio esta enlazado 
a cuatro atomos de oxfgeno y cada oxfgeno es com- 
partido por dos silicios. Dentro de los intersticios 
de esta estructura hay suficientes cationes para 
compensar la carga negativa de los grupos silicato. 
Los cationes monovalentes, tales como el sodio y 
el litio, se pueden mover en la red y son los res- 
ponsables de la conduction electrica en el interior 
de la membrana. 

La higroscopicidad de las membranas de vidrio 

La superficie de una membrana de vidrio debe es- 
tar hidratada antes de funcionar como electrodo de 
pH. La cantidad de agua implicada es de aproxima- 
damente 50 mg por centfmetro cubico de vidrio. 
Los vidrios no higroscopicos no responden al pH. 
Incluso los vidrios higroscopicos pierden su sensi- 
bilidad al pH despues de su deshidratacion por al- 
macenamiento sobre un desecante. Sin embargo, el 
efecto es reversible y se recupera la respuesta del 
electrodo de vidrio despues de remojarlo en agua. 

La hidratacion de una membrana de vidrio sen- 
sible al pH consiste en una reaction de intercambio 
ionico entre los cationes monovalentes de la red 
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A1 pH metro 



Figura 23-3. Sistema de electro- 
dos tfpico para medir el pH. 


del vidrio y los protones de la disolucion. Este pro- 
ceso implica exclusivamente a los cationes mono- 
valentes ya que los cationes di y trivalentes estan 
demasiado fuertemente retenidos en la estructura 
del silicato para poder intercambiarse con iones de 
la disolucion. En general, la reaccion de intercam- 
bio ionico se puede entonces escribir como: 

H + + Na + Gl“ — Na + + H + G1~ (23-5) 

disol vidrio disol vidrio 

La constante de equilibrio de este proceso es tan 
grande que la superficie de una membrana de vi- 
drio hidratado consta, normalmente, tan solo, de 

Electrodo de 
referencia 1 


grupos de acido silfcico (H + GL). Una exception a 
esta situation se presenta en medios fuertemente 
alcalinos, donde la concentracion del ion hidroge- 
no es extremadamente baja y la concentracion de 
ion sodio es elevada; en este caso, una fraction sig- 
nificativa de las posiciones esta ocupada por iones 
sodio. 

Conduction electrica a traves de las membranas 
de vidrio 

Para que una membrana de vidrio sirva como indi- 
cador de cationes, debe conducir la electricidad. La 
conduccion en el interior de la capa de gel hidrata- 
do se debe al movimiento de iones hidrogeno. Los 


Electrodo de vidrio 


Disolucion 
externa de analito 


Disolucion 
interna de analito 


, 1 1 Membrana 

Ag I AgCl (sat), [C11 = 1,0 M 1 1 [H 3 Q + ] = a, de vjdrio 


[H,0 + ] = a 2 , [Cl ! = 1 ,0 M. AgCl (sat) I Ag 


£, e 2 

E s =E i -E 2 


Electrodo de referencia 2 


Figura 23-4. Diagrama de una celda para medir el pH. 
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Figura 23-5. Vista de la seccion transversal de la estructura 
de un vidrio de silicato. Ademas de los tres enlaces Si — O que 
se muestran, cada silicio se enlaza a un atomo de oxigeno adi- 
cional, por encima o por debajo del piano del papel. (Adaptado 
con permiso de G. A. Perley, Anal. Chem., 1949, 21, 395. Copy- 
right 1949 American Chemical Society.) 

iones sodio son los portadores de carga en el inte- 
rior seco de la membrana. La conduction a traves 
de las interfases disolucion/gel tiene lugar por me- 
dio de las reacciones 


H + + GL ^ H + Gf 

disol, vidrio, vidrio, 

(23-6) 

H + GL^ H + + GL 

vidrio, disol 2 vidrio 2 

(23-7) 


donde el subfndice 1 se refiere a la interfase entre 
el vidrio y la disolucion del analito y el subfndice 2 
se refiere a la interfase entre la disolucion interna y 
el vidrio. Las posiciones de estos dos equilibrios 
estan determinadas por las actividades del ion hi- 
drogeno en las disoluciones que se encuentran a 
ambos lados de la membrana. La superficie en la 
que tiene lugar una mayor disociacion se hace ne- 
gativa con respecto a la otra superficie donde ha 
tenido lugar una menor disociacion. Se desarrolla 
asf un potencial de superficie E s a traves de la 
membrana. La magnitud del potencial de superfi- 
cie depende de la relation de las actividades de ion 
hidrogeno en las dos disoluciones. Es esta diferen- 


cia de potencial la que sirve como parametro analf- 
tico en las medidas potenciometricas del pH con un 
electrodo de membrana. 

Potenciales de membrana 

La parte inferior de la Figura 23-4 muestra cuatro 
potenciales que se desarrollan en una celda cuando 
se esta determinando el pH con un electrodo de vi- 
drio. Dos de estos, E refl y E n{2 , son los potenciales 
de los electrodos de referencia. El tercer potencial 
es el potencial de union E- a traves del puente sali- 
no que separa el electrodo de calomelanos de la 
disolucion del analito. Los potenciales de union se 
encuentran en todas las celdas utilizadas para la 
medida potenciometrica de la concentration de 
iones. El cuarto, y el mas importante potencial que 
se muestra en la Figura 23-4 es el potencial de su- 
perficie, E s , que varia con el pH de la disolucion 
del analito. Los dos electrodos de referencia unica- 
mente proporcionan los contactos electricos con 
las dos disoluciones, de forma que se puedan medir 
los cambios en el potencial de superficie. 

La Figura 23-4 revela que el potencial de un 
electrodo de vidrio tiene dos componentes: el po- 
tencial fijo de un electrodo de plata/cloruro de pla- 
ta E k{2 y el potencial de superficie E s que depende 
del pH. Existe un tercer potencial que no se mues- 
tra, llamado potencial de asimetria, que se encuen- 
tra en la mayorfa de los electrodos de membrana y 
que cambia lentamente con el tiempo. El origen del 
potencial de asimetria no esta claro. 

El potencial de superficie 

Como se muestra en la Figura 23-4, el potencial de 
superficie consta de dos potenciales, E ] y E 2 , cada 
uno de los cuales esta asociado con una de las dos 
interfases gel/disolucion. El potencial de superficie 
es simplemente la diferencia entre estos poten- 
ciales: 

£ s = £, - E 2 (23-8) 

Se puede demostrar a partir de consideraciones ter- 
modinamicas 1 1 que £, y E 2 en la Ecuacion 23-8 
estan relacionados con las actividades de ion hidro- 
geno a cada lado por relaciones tipo la de Nemst: 


11 


G. Eisenman, Biophys J., 1962, 2 (parte 2), 259. 
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0,0592 , a\ 
E t =j i log — 


E 2 —jj 


0,0592 d 
log - 


(23-9) 

(23-10) 


donde y, y j 2 son constantes y a t y a 2 son respecti- 
vamente, las actividades de H + en las disoluciones 
de los lados extemo e intemo de la membrana. Los 
terminos a ) y a 2 son las actividades del H + en la 
superficie externa e interna del vidrio que constitu- 
ye la membrana. 

Si las dos superficies de la membrana tienen el 
mismo numero de posiciones cargadas negativa- 
mente (como ocurre normalmente) desde donde el 
H + se pueda disociar, entonces y, y j 2 son identicas; 
tambien lo son a\ y a 2 . Sustituyendo las Ecuacio- 
nes 23-9 y 23-10 en la Ecuacion 23-8 y empleando 
las igualdades y, = y 2 y a\ = a’ 2 , se obtiene, despues 
de reordenar 


E s = E x -E 2 = 0,0592 log - (23-11) 

a 2 

As(, el potencial de superficie E s depende solo de 
las actividades del ion hidrogeno en las disolucio- 
nes a ambos lados de la membrana. En el electrodo 
de vidrio de pH, la actividad del ion hidrogeno en 
la disolucion interna a 2 se mantiene constante por 
lo que la Ecuacion 23-11 se simplifica a 


Capas de gel 
higroscdpico 



Disolucion 
de referenda 
interna 

fl 2 



(a) 



(b) 


10a, = a 2 


E=L’ + 0,0592 log a, = L - 0,0592 pH (23-12) 

donde 


L' = —0,0592 log a 2 


1 

— T T 

' E= -0,0592V 

. 4 ? j 

A 


Li 


' Distancia 

(c) 


El potencial de superficie es entonces una medida 
de la actividad de ion hidrogeno en la disolucion 
externa. 

El significado de los potenciales y de sus dife- 
rencias que aparecen en la Ecuacion 23-11 se ilus- 
tra con los perfiles de potencial mostrados en la 
Figura 23-6. Los perfiles se representan a traves de 
la membrana desde la disolucion del analito a la 
izquierda atravesando la membrana hasta la disolu- 
cion interna de la derecha. 

Potencial del electrodo de vidrio 

Como se senalo anteriormente, el potencial de un 
electrodo indicador de vidrio £ ind tiene tres compo- 


Figura 23-6. Perfil del potencial a traves de una membrana de 
vidrio desde la disolucion del analito hasta la disolucion interna 
de referencia. No se muestran los potenciales de los electrodos 
de referencia. 


nentes: (1) el potencial de superficie, dado por la 
Ecuacion 23-12, (2) el potencial Ercil del electro- 
do de referencia intemo Ag/AgCl, y (3) un peque- 
no potencial de asimetrfa, E asi . En forma de ecua- 
cion 


•^ind — E s + E re{2 + E asi 
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Si se sustituye E s por la Ecuacion 23-12 se ob- 
tiene 

£„,d = L' + 0,0592 log a, + E refl + £ asi 
o 

£ ind = L + 0,0592 log a, = L- 0,0592 pH (23-13) 

donde L es una combinacion de los tres terminos 
constantes. Esto es, 

L = L' + E [en + £ asi (23-14) 

Observese la similitud entre la Ecuacion 22-13 y 
las Ecuaciones 23-1 y 23-4 para los electrodos me- 
talicos indicadores de cationes. Es importante re- 
saltar que aunque las dos ultimas ecuaciones son 
similares a la Ecuacion 23-13, los orfgenes del po- 
tencial de los electrodos que describen son total- 
mente diferentes , uno es un potencial redox, mien- 
tras que el otro es un potencial de superficie en el 
cual no tiene lugar ninguna reaction de oxida- 
cidn/reduccion. 

Error alcalino 

En disoluciones basicas, los electrodos de vidrio 
responden a la concentracion tanto del ion hidroge- 
no como de los iones de los metales alcalinos. En la 
Figura 23-7 (curvas de la C a la F) se muestra la 
magnitud de este error alcalino para cuatro mem- 
branas de vidrio diferentes. Estas curvas se refieren 
a disoluciones en las que la concentracion de ion 
sodio, 1 M, se mantuvo constante mientras que se 
variaba el pH. Observese que el error es negativo 
(esto es, los valores de pH que se midieron fueron 
mas bajos que los valores verdaderos), lo que su- 
giere que el electrodo responde tanto a los iones 
sodio como a los protones. Esta observacion se 
confirma con datos obtenidos de disoluciones que 
contienen diferentes concentraciones de ion sodio. 
Asi a pH 12, el electrodo con una membrana Cor- 
ning 015 (curva C en la Figura 23-7) registra un pH 
de 11,3 cuando se sumerge en una disolucion que 
tiene una concentracion 1 M de ion sodio pero re- 
gistra 1 1,7 en una disolucion que es 0,1 M en este 
ion. Todos los cationes monovalentes inducen un 
error alcalino cuya magnitud depende tanto del ca- 
tion en cuestion como de la composition de la 
membrana de vidrio. 

El error alcalino puede explicarse satisfactoria- 
mente suponiendo un equilibrio de intercambio en- 


tre los iones hidrogeno de la superficie del vidrio 
y los cationes de la disolucion. Este proceso es 
simplemente el inverso del mostrado en la Ecua- 
cion 23-5, o 

H + G1~ + B + B + G1“ + H + 

vidrio disol vidrio disol 

donde B + representa cualquier cation monovalente, 
tal como el ion sodio. En este caso, la actividad de 
los iones sodio en relation con la de los iones hi- 
drogeno se hace tan grande que el electrodo res- 
ponde a ambas especies. 

Coeficientes de selectividad 

El efecto de un ion de un metal alcalino sobre el 
potencial a traves de la membrana puede tomarse 
en cuenta insertando un termino adicional en la 
Ecuacion 23-12 para dar 

E S = L' + 0,0592 log ( a , + k HB b,) (23-15) 

donde & H B es el coeficiente de selectividad del 
electrodo y b t es la actividad del ion del metal alca- 
lino. La Ecuacion 23-15 se aplica no s61o a los 
electrodos indicadores de vidrio para el ion hidro- 
geno, sino tambien a todos los otros tipos de elec- 
trodos de membrana. Los coeficientes de selectivi- 
dad van desde cero (no hay interferencia) a valores 
mayores que la unidad. Un coeficiente de selectivi- 
dad igual a uno significa que el electrodo responde 
por igual al ion del analito y al ion interferente. Si 
un electrodo para un ion A responde 20 veces mas 
al ion B que al ion A, entonces & A B tiene un valor 
de 20. Si la respuesta del electrodo para el ion C es 
0,001 veces su respuesta para A (una situation mu- 
cho mas deseable), k KC es 0,001 l2 . 

El producto k HB b l para el electrodo de vidrio de 
pH es normalmente pequeno respecto a a x siem- 
pre que el pH sea inferior a 9; en esas conditio- 
ns, la Ecuacion 23-15 se simplifica y da la Ecua- 
cion 23-13. Sin embargo, a valores de pH elevados 
y a elevadas concentraciones de iones monovalen- 
tes, el segundo termino de la Ecuacion 23-15 de- 
sempena un papel mas importante en la determi- 
nation de E s y se observa un error alcalino. En los 
electrodos disenados especfficamente para traba- 

12 Para un listado de coeficientes de selectividad para todos 
los tipos de electrodos selectivos de iones, vease Y. Umezawa, 
CRC Handbook of Ion Selective Electrodes: Selectivity of Coef- 
ficients. Boca Raton, FL: CRC Press, 1990. 
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jar en medios fuertemente alcalinos (curva E en la 
Figura 23-7), la magnitud de k H B b l es apreciable- 
mente menor que en los electrodos de vidrio ordi- 
narios. 

Error acido 

Como se muestra en la Figura 23-7, el electrodo 
tfpico de vidrio presenta un error en disoluciones 
de pH inferior a 0,5, de signo opuesto al error alca- 
lino; los pH que se leen tienden a ser demasiado 
elevados en esta region. La magnitud del error de- 
pende de una diversidad de factores y no es gene- 
ralmente muy reproducible. Las causas del error 
acido no se entienden bien. 


23C-4. Electrodos de vidrio para otros 
cationes 

El error alcalino en los primeros electrodos de vi- 
drio llevo a investigaciones sobre el efecto de la 
composicion del vidrio en la magnitud de este 
error. Una consecuencia ha sido el desarrollo de 
vidrios para los que el error alcalino es desprecia- 
ble por debajo de un pH de aproximadamente 12. 
Otros estudios han descubierto composiciones de 
vidrios que permiten la determinacion de cationes 
diferentes del ion hidrogeno. Esta aplicacion re- 
quiere que la actividad del ion hidrogeno a x en la 
Ecuacion 23-15 sea despreciable respecto a k H B fr,; 



pH 

Figura 23-7. Error acido y alcalino de algunos electrodos de 
vidrio a 25 °C. (De R. G. Bates, Determination of pH: Theory 
and Practice, pag. 316. New York: Wiley, 1964. Reproducido 
con permiso de John Wiley & Sons, Inc.) 


en estas circunstancias, el potencial es indepen- 
diente del pH y en su lugar es funcion del pB. La 
incorporation de A1 2 0 3 o B 2 0 3 en el vidrio da el 
efecto deseado. Se han desarrollado electrodos de 
vidrio que permiten la medida potenciometrica di- 
recta de especies monovalentes tales como Na + , 
K + , NH 4 , Rb + , Cs + , Li + y Ag + . Algunos de estos 
vidrios son razonablemente selectivos a cationes 
monovalentes concretos. Actualmente se hallan 
disponibles de fuentes comerciales electrodos de 
vidrio para Na + , Li + , NHj y concentration total de 
cationes monovalentes. 


23C-5. Electrodos de membrana 
cristalina 

Los tipos mas importantes de membranas cristali- 
nas se fabrican a partir de un compuesto ionico o 
de una mezcla homogenea de compuestos ionicos. 
En algunos casos la membrana se corta de un mo- 
nocristal; en otros, se forman discos mediante pre- 
siones elevadas a partir del solido cristalino fina- 
mente molido o a partir del producto fundido. Una 
membrana caracteristica tiene un diametro de alre- 
dedor de 1 0 mm y un espesor de 1 a 2 mm. Para 
formar un electrodo, la membrana se sella al final 
de un tubo construido con un plastico qufmicamen- 
te inerte tal como Teflon o cloruro de polivinilo. 

Conductividad de las membranas cristalinas 

La mayorfa de los cristales ionicos son aislantes y 
no tienen suficiente conductividad electrica a tem- 
peratura ambiente como para servir de electrodos 
de membrana. Los que son conductores se caracte- 
rizan por tener un pequeno ion monovalente movil 
en la fase solida. Algunos ejemplos son, el ion 
fluoruro en ciertos fluoruros de tierras raras, el ion 
plata en haluros y sulfuros, el ion cobre(I) en sulfu- 
ro de cobre(I). 

El electrodo de fluoruros 

El fluoruro de lantano, LaF 3 , es casi una sustancia 
ideal para la preparation de un electrodo de mem- 
brana cristalina para la determinacion de ion fluo- 
ruro. Aunque este compuesto es un conductor natu- 
ral, su conductividad puede exaltarse mediante 
dopado con fluoruro de europio, EuF 2 . Las mem- 
branas se preparan cortando discos a partir de un 
monocristal del compuesto dopado. 
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El mecanismo de desarrollo de un potencial 
sensible al fluoruro a traves de una membrana de 
fluoruro de lantano es bastante analogo al descrito 
para las membranas de vidrio sensibles al pH. Esto 
es, la ionizacion crea una carga en la superficie de 
la membrana en las dos interfases, como se mues- 
tra en la ecuacion 

LaF, ^ LaFt + F~ 

s61ido solido disolucion 

La magnitud de la carga depende de la concentra- 
tion de ion fluoruro en la disolucion. Asf, el lado 
de la membrana que encuentra una concentracion 
de ion fluoruro mas baja se hace positivo con res- 
pecto a la otra superficie; es esta diferencia de car- 
ga la que proporciona una medida de la diferencia 
de concentracion de ion fluoruro en las dos disolu- 
ciones. El potencial de una celda que contiene un 
electrodo de fluoruro de lantano viene dado por 
una ecuacion analoga a la Ecuacion 23-13. Esto es, 

E m = L- 0,0592 log a F ~=L + 0,0592 pF (23-16) 

Observese que estan cambiados los signos de 
los segundos miembros de la derecha debido a que 
se esta determinando un anion (vease tambien 
Ecuacion 23-2). 

Los electrodos comercializados de fluoruro de 
lantano tienen diferentes formas y tamanos y se 
pueden conseguir a traves de diferentes casas co- 
merciales. La mayorfa son robustos y pueden utili- 
zarse a temperaturas entre 0 °C y 80 °C. La res- 
puesta del electrodo de fluoruro es lineal hasta 
10~ 6 M (0,02 ppm), por debajo de la cual la solubi- 
lidad del fluoruro de lantano empieza a contribuir a 
la concentracion de ion fluoruro en la disolucion 
del analito. El unico ion que interfere directamen- 
te en las medidas de fluoruro es el ion hidroxido; 
esta interference empieza a ser seria a pH superio- 
res a ocho. A pH inferiores a cinco, los iones hidro- 
geno tambien interfieren en las determinaciones 
del fluoruro total ; en este caso, se forma fluoruro 
de hidrogeno no disociado frente al cual el electro- 
do no responde. En la mayorfa de los aspectos, el 
electrodo de ion fluoruro se acerca al ideal de los 
electrodos selectivos. 

Electrodos basados en sales de plata 

Las membranas fabricadas a partir de un unico 
cristal o de discos prensados de varios haluros de 


plata, actuan selectivamente hacia los iones haluro 
y plata. Generalmente, sin embargo, su comporta- 
miento esta lejos del ideal, debido a su baja conduc- 
tividad, baja resistencia mecanica, y a su tendencia a 
desarrollar elevados potenciales fotoelectricos. Sin 
embargo, se ha encontrado que estas desventajas se 
minimizan si las sales de plata se mezclan con sul- 
furo de plata cristalino en una relation molar apro- 
ximada de 1 : 1 . Las mezclas homogeneas se forman 
a partir de disoluciones equimolares de iones sulfu- 
ro y haluro por precipitation con nitrato de plata. 
Despues de lavar y secar el precipitado, se moldea 
en forma de disco bajo la action de una presion de 
7 x 10 3 Kp/cm 2 . El disco resultante presenta una 
buena conductividad electrica debido a la movili- 
dad del ion plata en la matriz de sulfuro. 

Las membranas construidas tanto con sulfuro de 
plata como con una mezcla de sulfuro de plata y 
otra sal de plata, son utiles para la determination 
de iones sulfuro y de iones plata. Respecto a los 
iones plata, la respuesta electrica es similar a la de 
un electrodo metalico de primera clase (a pesar de 
que el mecanismo de actividad es completamente 
diferente). Respecto a los iones sulfuro, la respues- 
ta electrica de una membrana de sulfuro de plata es 
similar a la de un electrodo de segunda clase 
(Apartado 23B-2). Aquf, una vez sumergido en la 
disolucion a analizar, la disolucion de una pequefif- 
sima cantidad de sulfuro de plata satura rapida- 
mente la capa de lfquido adyacente al electrodo. 
Sin embargo, la solubilidad y, por tanto, la concen- 
tracion de ion plata dependen de la concentracion 
de sulfuro del analito. 

Se encuentran tambien membranas cristalinas 
que consisten en mezclas homogeneas de sulfuro 
de plata con sulfuros de cobre(II), plomo o cadmio. 
Respecto a estos cationes divalentes, los electrodos 
de estos materiales tienen una respuesta electrica si- 
milar a la de los electrodos de tercera clase (Aparta- 
do 23B-3). Hay que resaltar que estos sulfuros diva- 
lentes, por ellos mismos, no son conductores y por 
tanto no presentan actividad selectiva de iones. 

La Tabla 23-3 da una lista representativa de los 
electrodos de estado solido que se pueden encon- 
trar en fuentes comerciales. 

23C-6. Electrodos de membrana liquida 

Las membranas lfquidas se forman a partir de lfqui- 
dos inmiscibles que se unen selectivamente con al- 
gunos iones. Las membranas de este tipo son parti- 
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Ion 

analito 

Intervalo 
de concentra- 
ciones, M 

Interferencias* 

Br“ 

10° a 5 x lO’ 6 

rm: 8 x 10" 5 CN; 2 x 10" 4 I“; 2 NH 3 ; 400 CL; 3 x 10 4 OH". mba: S 2 " 

Cd 2+ 

10" 1 a 1(L 7 

Fe 2+ + Pb 2+ puede interferir. mba: Hg 2+ , Ag + , Cu 2+ 

CL 

10° a 5 x 10" 5 

rm: 2x 10" 7 CN“; 5x 10‘ 7 L; 3 x 10' 3 Br“; 10“ 2 S 2 Of; 0,12 NH 3 ; 80 OHL mba: S 2 " 

Cu 2+ 

lO -1 a 1(L 8 

niveles elevados Fe 2+ , Cd 2+ , Br“, CL. mba: Hg 2+ , Ag + , Cu + 

CN _ 

10" 2 a 10" 6 

rm: 10“' I“; 5 x 10 3 Br“; 10 6 CL, mba: S 2 “ 

P 

sat a 10" 6 

0,1 M OH" da interferencia <10% cuando [F“] = 10" 3 M 

L 

10° a 5 x 10" 8 

rm: 0,4 CN"; 5 x 10 3 Br"; 10 s S 2 0 2 "; 10 6 Cl" 

Pb 2+ 

10“' a 10" 6 

mba: Hg 2+ , Ag + , Cu 2+ 

Ag + /S 2 - 

10° a 1(L 7 Ag + 
10° a 10" 7 S 2 - 

Hg 2+ debe ser menor que 10" 7 M 

SCN" 

10° a 5 x 10" 6 

rm: 10" 6 I"; 3 x 10" 3 Br"; 7 x 10" 3 CN"; 0,13 S 2 0^"; 20 CL; 100 OH", mba: S 2 " 


“ De: Handbook of Electrode Technology, pags. 10-13, Apendice, Orion Research: Cambridge, MA, 1982. Con permiso. 
” rm: relation maxima (c inKrfen!nte /c anall J para no interferencia. 
mba: debe estar ausente. 


TABLA 23-3. Electrodos comerciales de estado solido' 


cularmente importantes porque permiten la deter- 
mination potenciometrica directa de las activida- 
des de varios cationes polivalentes y tambien de 
algunos aniones y cationes monovalentes. 

Las primeras membranas Kquidas se prepara- 
ban a partir de liquidos inmiscibles intercambiado- 

Tubo de vidrio 



Membrana porosa de plastico que actua de 
soporte del h'quido intercambiador ionico. 


Figura 23-8. Electrodo de membrana lfquida sensible a M 2+ . 


res de iones, que estaban retenidos en un soporte 
solido inerte y poroso. Como se muestra esquema- 
ticamente en la Figura 23-8 un disco poroso (di- 
mensiones ti'picas: 3 x 0,15 mm) de plastico hidro- 
fobo (que repele el agua) sirve para mantener la 
capa organica entre las dos disoluciones acuosas. 
El efecto de capilaridad hace que los poros del dis- 
co permanezcan llenos con el h'quido organico pro- 
cedente del deposito formado entre los dos tubos 
concentricos. Para determinaciones de cationes di- 
valentes, el tubo intemo contiene una disolucion 
acuosa patron de MC1 2 , donde M 2+ es el cation 
cuya actividad se va a determinar. Esta disolucion 
esta tambien saturada con AgCl para formar un 
electrodo de referencia de Ag/ClAg con el conduc- 
tor de alambre de plata. 

Como altemativa al uso de un disco poroso 
como medio soporte rigido, recientemente se ha 
conseguido inmovilizar liquidos intercambiadores 
en membranas resistentes de cloruro de polivinilo. 
Aqui, el h'quido intercambiador de iones y el cloru- 
ro de polivinilo se disuelven en un solvente tal 
como el tetrahidrofurano. La evaporation del di- 
solvente da lugar a una membrana flexible, que 
puede cortarse y unirse al extremo de un tubo de 
plastico o de vidrio. Las membranas formadas de 
esta manera se comportan en gran parte de la misma 
forma que aquellas en las que el intercambiador de 
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iones se mantiene como un lfquido real en los poros 
del disco. En la actualidad, la mayorfa de los elec- 
trodos de membrana lfquida son de este nuevo tipo. 

Las sustancias activas en las membranas lfqui- 
das son de tres tipos: (1) intercambiadores cationi- 
cos; (2) intercambiadores anionicos; y (3) com- 
puestos neutros macroci'clicos, que complejan 
selectivamente a ciertos cationes. 

Uno de los electrodos de membrana lfquida 
mas importante es el selectivo al ion calcio en me- 
dios aproximadamente neutros. El componente ac- 
tivo de la membrana es un intercambiador cationi- 
co que consiste en un diester alifatico del acido 
fosforico disuelto en un disolvente apolar. El dies- 
ter contiene un unico proton acido; por tanto, reac- 
cionan dos moleculas con el ion calcio divalente 
para formar un dialquilfosfato con la estructura 


R — O O 


W 

p 


O O — R 


P 


/ 

R— O 


O— Ca— O 


\ 

O— R 


dialquil fosfato de calcio 


Donde R es un grupo alifatico que contiene de 8 a 
16 atomos de carbono. En los electrodos comercia- 
les de este tipo, R es generalmente un grupo C 9 . La 
disolucion acuosa interna en contacto con el inter- 
cambiador (vease Fig. 23-8) contiene una concen- 
tration fija de cloruro de calcio y un electrodo de 
referencia de plata/cloruro de plata. El disco poro- 
so (o la membrana de cloruro de polivinilo) que 
contiene el lfquido intercambiador ionico separa la 
disolucion del analito de la disolucion de referen- 
cia de cloruro de calcio. El equilibrio establecido 
en cada interfase puede representarse como 

[(RO) 2 POO] 2 Ca * 2(RO) 2 POO“ + Ca 2+ 

organico organico acuoso 


Observese la similitud de esta ecuacion con la 
Ecuacion 23-7 para el electrodo de vidrio. La re- 
lation entre el potential y el pCa es tambien ana- 
loga a la del electrodo de vidrio (Ecuacion 23-12). 
Por tanto, 


E 


ind 


= L' + 
= L'~ 


0,0592 

2 

0,0592 


log a 1 
log pCa 


(23-17) 


Sin embargo, en este caso, el segundo miembro de 
la derecha esta dividido por dos debido a que el 
cation es divalente. 

El electrodo de membrana para el calcio ha de- 
mostrado ser una herramienta valiosa en estudios 
fisiologicos ya que este ion juega papeles impor- 
tantes en la conduction nerviosa, en la formation 
de los huesos, en la contraction muscular, en la 
conduction y contraction cardiaca y en la funcion 
tubular renal. Al menos algunos de estos procesos 
estan mas influidos por la actividad de ion calcio 
que por la concentration del mismo; por supuesto, 
la actividad es el parametro medido por el elec- 
trodo. 

Otro electrodo lfquido especffico de iones de 
gran valor en estudios fisiologicos es el de potasio. 
La selectividad de una membrana lfquida para el 
potasio respecto al sodio es especialmente impor- 
tante, ya que ambos iones estan presentes en todos 
los sistemas vivos y juegan papeles importantes en 
la transmision neuronal. Un cierto numero de elec- 
trodos de membrana lfquida prometen satisfacer 
estas necesidades; uno de ellos se basa en el anti- 
biotico valinomicina, un eter macrocfclico sin car- 
ga que tiene una fuerte afinidad por el ion potasio. 
Es de gran importancia observar que una membra- 
na lfquida que consta de valinomicina en difenil 
eter responde 1 0 4 veces mas al ion potasio que al ion 
sodio 13 . 

La Tabla 23-4 muestra un listado de algunos 
electrodos tfpicos de membrana lfquida disponibles 
comercialmente. Los electrodos sensibles a anio- 
nes emplean una disolucion de un intercambiador 
anionico en un disolvente organico. Como se men- 
ciono anteriormente, muchos de los llamados elec- 
trodos de membrana lfquida son, de hecho, solidos 
en los cuales el lfquido se retiene en una matriz 
polimerica. Estos electrodos son algo mas adecua- 
dos que los electrodos de disco poroso mas anti- 
guos. 


23D. TRANSISTORES DE EFECTO 
DE CAMPO SELECTIVOS 
DE IONES (ISFET) 

En el Apartado 2C-3 (Fig. 2-19), se describe el 
transistor de efecto de campo de oxido metalico se- 


13 M. S. Frant y J. W. Ross Jr., Science, 1970 , 167, 987. 
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TABLA 23-4. Electrodos de membrana liquida u fc 


Ion 

analito 

Intervalo 
de concentra- 
ciones, M 

Interferencias' 

Ca 2+ 

10° a 5 x 10- 7 

lO" 5 Pb 2+ ; 4 x KL' Hg 2+ , H + , 6 x 10" 3 Sr 24 ; 2 x 1(T 2 Fe 2+ ; 4 x 1(T 2 Cu 2+ ; 
5 x 10“ 2 Ni 2+ ; 0,2 NH 3 ; 0,2 Na + ; 0,3 Tris + ; 0,3 Li + ; 0,4 K + ; 0,7 Ba 2+ ; 

1,0 Zn 2+ ; 1,0 Mg 2+ 

BEi 

10° a 7 x 10" 6 

5 x 10' 7 CIO;; 5 x 10“ 5 I"; 5 x 10“ 5 CIO;; 5 x 10- 4 CN“; 10“ 3 Br“; 

10- 3 NO;; 5 x 10 3 NO;; 3 x 10' 3 HCO;; 5 x KL 2 CL; 8 x KL 2 H 2 PO;, 
HPO 2 -; PO 3 -; 0,2 OAc"; 0,6 P; 1,0 S0 2 “ 

no; 

10° a 7 x 10“ 6 

10- 7 CIO;; 5 x 10- 6 L; 5 x 10‘ 5 CIO;; KL 4 CN ; 7 x 10" 4 Br‘; 10“ 3 HS ; 
10“ 2 HCO;; 2 x 10“ 2 CO 2- ; 3 x 10" 2 CL; 5 x 10 2 H 2 PO;, HPO 2 ’, 

PO 3 "; 0,2 OAc"; 0,6 P; 1,0 S0 2 ~ 

CIO; 

10° a 7 x 10“ 6 

2 x 10“ 3 L; 2 x 10' 2 CIO;; 4 x 10" 2 CN“, Br~; 5 x 10“ 2 NO;, NO;; 
2 HCO;, CO 2 -, CL, H 2 PO;, HPO 2 -, PO 3 -, OAc-, P, SO 2 - 

K + 

O 

© 

<3 

o 

O 

3 x 10- 4 Cs + ; 6 x 10“ 3 NH;, TL; 10" 2 H + ; 1,0 Ag + , Tris + ; 2,0 Li + , Na + 

Dureza del agua 
(Ca 2+ + Mg 2+ ) 

1(T 3 a 6 x to- 6 

3 x 10- 5 Cu 2+ , Zn 2+ ; KL 4 Ni 2+ ; 4 x KL 4 Sr 2+ ; 

6 x KL 5 Fe 2+ ; 6 x I0” 4 Ba 2+ ; 3 x HL 2 Na + ; 0,1 K + 


“ De: Handbook of Electrode Technology , pags. 10-13, Apendice, Orion Research: Cambridge, MA, 1982. Con permiso. 
b Todos los electrodos, excepto el ultimo, son del nuevo tipo en el que el h'quido intercambiador o transportador neutro esta sobre una 
matriz de plastico. 

c Los numeros al lado de cada ion representan la concentracion molar a la que este ion provoca un error del 10 por 100 cuando la 
concentracidn del analito es KL 3 M. 


miconductor (MOSFET), que es muy utilizado en 
ordenadores y otros circuitos electronicos como in- 
terruptor para controlar el flujo de corriente en los 
circuitos. Uno de los problemas en el empleo de 
este tipo de dispositivo en los circuitos electronicos 
ha sido su pronunciada sensibilidad a las impurezas 
ionicas en su superficie, y la industria electronica 
ha dedicado una gran cantidad de dinero y esfuerzo 
para minimizar o eliminar esta sensibilidad con el 
fin de producir transistores estables. 

Desde 1970, varios cientificos han intentado 
explotar la sensibilidad de los MOSFET a las im- 
purezas ionicas en su superficie para la determi- 
nacion potenciometrica selectiva de varios iones. 
Estos estudios han conducido al desarrollo de un 
cierto numero de diferentes transistores de efecto 
de campo selectivos de iones denominados ISFET. 
La teorfa de su selectiva sensibilidad a iones es bien 
comprendida y se describe en la section siguiente 14 . 


14 Para una breve revision de los ISFET, vease J. N. Zermel, 
Anal. Chem., 1975, 47, 255A; T. Matsuo y M. Esachi, Sensors 
and Activation, 1981, /, 77; Y. G. Vlasov y Z, Fresnius, Anal. 
Chem., 1989, 335, 96. 


23D-1. Mecanismo del comportamiento 
selectivo de iones del ISFET 

Un transistor de efecto de campo selectivo de iones 
es muy similar en construction y funcionamiento a 
un transistor de efecto de campo de puerta aislada 
MOSFET (pagina 45). El ISFET se diferencia solo 
en que la variation de la concentracion de los iones 
de interes proporciona el potencial variable de 
puerta para controlar la conductividad del canal. 
Como se muestra en la Figura 23-9, en lugar del 
contacto metalico usual, la puerta de un ISFET esta 
recubierta con una capa aislante de nitruro de sili- 
cio (Si 3 N 4 ). La disolucion del analito, que contiene 
iones hidronio en este ejemplo, esta en contacto 
con esta capa aislante y con un electrodo de refe- 
renda. La superficie del aislante de la puerta fun- 
ciona muy parecido a la superficie de un electrodo 
de vidrio. Los protones procedentes de los iones 
hidronio de la disolucion a ensayo son adsorbidos 
por posiciones microscopicas en el nitruro de sili- 
cio. Cualquier cambio en la concentracion de ion 
hidronio de la disolucion provoca un cambio en la 
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Figura 23-9. Transistor de efecto de campo selectivo de iones 
(ISFET) para medir el pH. 


concentration de los protones adsorbidos. El cam- 
bio en la concentration de protones adsorbidos da 
origen a un cambio del potencial electroqufmico 
entre la puerta y la fuente, lo que a su vez varfa la 
conductividad del canal del ISFET. Se puede con- 
trolar electronicamente la conductividad del canal 
para proporcionar ana serial que sea proporcional 
al logaritmo de la concentration de ion hidronio en 
la disolucion. Observese que todo el ISFET excep- 
to el aislante de la puerta esta recubierto de un en- 
capsulante polimerico para aislar todas las cone- 
xiones electricas de la disolucion del analito. 


23D-2. Aplicaciones de los ISFET 

La superficie sensible a iones de un ISFET es sen- 
sible naturalmente a las variaciones en el pH, pero 
el dispositivo puede volverse sensible a otras espe- 
cies recubriendo el aislante de nitruro de silicio de 
la puerta con un polfmero que contiene moleculas 
que tienden a formar complejos con especies dife- 
rentes del ion hidronio. Ademas, se pueden fabricar 
varios ISFET sobre el mismo sustrato de forma que 
puedan hacerse multiples medidas simultaneamen- 
te. Para exaltar la exactitud y la fiabilidad todos los 
ISFET deben detectar las mismas especies, o cada 
ISFET debe recubrirse con un polfmero diferente, 
de forma que puedan hacerse medidas de varias es- 
pecies diferentes. Su pequeno tamano (aproxima- 
damente de 1 a 2 mm 2 ), tiempo de respuesta rapido 
en relation a los electrodos de vidrio, y robustez 
sugieren que los ISFET pueden ser los detectores 
de iones del futuro para muchas aplicaciones. 


Los ISFET ofrecen un cierto numero de venta- 
jas significativas sobre los electrodos de membra- 
na, incluyendo robustez, pequeno tamano, inercia 
frente a ambientes agresivos, respuesta rapida, y 
baja impedancia electrica. A diferencia de los elec- 
trodos de membrana, los ISFET no requieren la hi- 
dratacion previa a su utilization y pueden almace- 
narse indefinidamente en estado seco. A pesar de 
estas numerosas ventajas, no aparecio en el merca- 
do ningun electrodo ISFET especffico de iones 
hasta principios de los noventa, unos 20 anos des- 
pues de su invention. La razon de este retraso es 
que los fabricantes eran incapaces de desarrollar la 
tecnologfa adecuada para encapsular los dispositi- 
vos con el fin de crear un producto que no presen- 
tase deriva e inestabilidad. 

A principios de los anos noventa varias com- 
panfas se estrenaron con un ISFET para la deter- 
mination del pH. En el momento de escribir estas 
lfneas, no ha sido posible obtener detalles de la 
capa superficial de estos electrodos que es la res- 
ponsable de su comportamiento selectivo hacia los 
protones. Tampoco hay information que compare 
las prestaciones caracterfsticas de estos electrodos 
con las del electrodo de vidrio clasico. Desde lue- 
go, ellos presentan diversas ventajas enumeradas 
en el parrafo anterior. Precisamente, cuales son sus 
desventajas, si las hay, es lo que no esta claro en 
este momento. Sin embargo, parece probable que 
en el futuro iran apareciendo en el mercado ISFET 
que sean selectivos a iones diferentes del hidrogeno. 


23E. ELECTRODOS SENSIBLES 
A MOLECULAS 

Se han desarrollado dos tipos de sistemas de elec- 
trodos de membrana que actuan selectivamente so- 
bre ciertos tipos de moleculas. Uno de estos se uti- 
liza para la determination de gases disueltos, tales 
como dioxido de carbono y amoniaco. El otro, 
cuya base son las membranas biocatalfticas, permi- 
te la determination de una variedad de compuestos 
organicos, tales como glucosa y urea. 


23E-1. Sondas sensibles a gases 

Durante las ultimas tres decadas, se han comercia- 
lizado varios dispositivos electroqufmicos sensi- 
bles a gases. En los textos de los fabricantes estos 
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dispositivos se denominan generalmente «electro- 
dos» sensibles a gases. Como puede verse en la Fi- 
gura 23-10, estos dispositivos no son, de hecho, 
electrodos sino que son celdas electroquimicas 
construidas con un electrodo especifico de iones y 
uno de referencia sumergidos en una disolucion in- 
terna, que esta retenida por una delgada membrana 
permeable a gases. Por tanto, sondas sensibles a 
gases es un nombre mas adecuado para estos sen- 
sores de gases. Las sondas sensibles a gases son 
dispositivos notablemente selectivos y sensibles 
para la determination de gases disueltos o de iones 
que puedan convertirse en gases disueltos por ajus- 
te del pH. 


Diseno de las sondas de membrana 


La Figura 23-10 es un esquema que muestra los 
detalles de una sonda sensible a gases para dioxido 
de carbono. El corazon de la sonda es una membra- 
na delgada y porosa, que es facilmente reemplaza- 
ble. Esta membrana separa la disolucion del analito 
de una disolucion interna que contiene bicarbonato 
de sodio y cloruro de sodio. Un electrodo de vidrio 
sensible al pH, que tiene una membrana plana, se 
coloca en una determinada position de manera que 
una delgada pelicula de disolucion interna quede 
entre el y la membrana permeable a los gases. 


Al medidor 



Disolucion 
interna del 
electrodo 
de vidrio 


Figura 23-10. Esquema de una sonda sensible a gases para 
dioxido de carbono. 


Tambien se coloca en la disolucion interna un elec- 
trodo de referencia de plata/cloruro de plata. El pH 
de la pelicula de liquido adyacente al electrodo de 
vidrio es el que proporciona una medida del conte- 
nido de dioxido de carbono de la disolucion del 
analito situada al otro lado de la membrana. 

Membranas permeables a gases 

Existen dos tipos de materiales de membrana, mi- 
croporosos y homogeneos. Los materiales micro- 
porosos se fabrican con polimeros hidrofobos, tales 
como el politetrafluoretileno o el polipropileno, 
que tienen una porosidad (volumen vac to) de alre- 
dedor del 70 por 100 y un tamafio de poro de me- 
nos de 1 /an. Debido a las propiedades repelentes 
al agua de la pelicula, las moleculas de agua y los 
iones del electrolito son expulsados de los poros; 
las moleculas gaseosas, en cambio, se mueven li- 
bremente dentro y fuera de los poros por efusion 
y por tanto a traves de esta barrera. Normalmente, 
las membranas microporosas tienen alrededor de 
0,1 mm de espesor. 

Por el contrario, las peliculas homogeneas son 
sustancias polimericas solidas a traves de las cua- 
les el analito gaseoso pasa, disolviendose en la 
membrana, difundiendo y redisolviendose en la di- 
solucion interna. El material mas utilizado para su 
construction es la goma de silicona. Las peliculas 
homogeneas son generalmente mas delgadas que 
las microporosas (de 0,01 a 0,03 mm) con el fin de 
acelerar la transferencia del gas y, por tanto, la ve- 
locidad de respuesta del sistema. 

Mecanismo de respuesta 

Cuando una disolucion que contiene dioxido de 
carbono se pone en contacto con la membrana mi- 
croporosa mostrada en la Figura 23-10, el gas efun- 
de a traves de la membrana, como se describe en 
las reacciones 

CO 2 (ac)^ CO 2 (g) * CO 2 (ac) 

disolucion poros de la disolucion 

externa membrana interna 


Debido a que los poros son numerosos y pequeiios, 
el equilibrio se establece rapidamente (entre algu- 
nos segundos y algunos minutos) entre la disolu- 
cion externa y la pelicula delgada de disolucion 
interna adyacente a la membrana. En la disolucion 
interna, se establece otro equilibrio que hace que 
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cambie el pH de la pelicula superficial interna; 
esto es 


CO 2 (oc) + H,0 ^ HCO 3 + H + 

El electrodo de vidrio sumergido en la pelicula de 
disolucion interna detecta entonces el cambio de 
pH. La reaccion global para el proceso que acaba- 
mos de describir viene dada por 

C0 2 (ac) + H 2 0 ^ H + + HCO 3 

disolucion disolucidn 

externa interna 


por lo que se puede escribir 

( a H+)int ( fl HCO,)int _ ^ 

( a C0 2 )ext 

para una especie neutra como el C0 2 , a co = [C0 2 ]. 
Por tanto, 


int (^HCO^int _ „ 

[C0 2 ] ext 

Si se hace que la concentracion de HCOJ en la 
disolucion interna sea relativamente elevada, de 
manera que su actividad no se altere significativa- 
mente por el dioxido de carbono de la muestra, en- 
tonces 


( a H*)int _ K _ g 

[C0 2 ] cxt (« HCO j) int 


(23-18) 


donde K g es una nueva constante. Esta ecuacion se 
puede reordenar para dar 


Mint = a, = ^[C0 2 ] ext (23-19) 

donde a, es la actividad de ion hidrogeno interna. 

La sustitucion de esta relation en la Ecua- 
cion 23-13 da el potencial del electrodo de vidrio 
como una funcion de la concentracion de C0 2 en la 
disolucion externa. Esto es, 

£ ind = L + 0,0592 log ^[C0 2 ] ext 

= L" + 0,0592 log [C0 2 ] ext (23-20) 


donde L" = L + 0,0592 log K g - E rcf . 

Por tanto, el potencial de la celda que consta de 
un electrodo de referenda intemo y de un electro- 


do indicador viene determinado por la concentra- 
cion de C0 2 en la disolucion externa. Observese 
que ningun electrodo esta en contacto directo con el 
analito. Notese tambien que las unicas especies que 
interferiran en la medida son los gases disueltos que 
pueden pasar a traves de la membrana y puedan, 
ademas, afectar al pH de la disolucion interna. 

Existe la posibilidad de aumentar la selectivi- 
dad de las sondas sensibles a gases empleando un 
electrodo intemo que sea sensible a especies dife- 
rentes del ion hidrogeno; por ejemplo, se puede uti- 
lizar un electrodo sensible al nitrato para obtener 
una celda que sea sensible al dioxido de nitrogeno. 
Aquf, el equilibrio serfa 

2N0 2 (ac) + H 2 0 ^ N0 2 + NOj + 2H + 

externa disolucion interna 

Este electrodo permite la determinacion de NO z en 
presencia de gases tales como S0 2 , C0 2 y NH 3 , los 
cuales tambien alterarian el pH de la disolucion in- 
terna. 

La Tabla 23-5 muestra un listado de las sondas 
sensibles a gases mas representativas que estan dis- 
ponibles comercialmente. Tambien se encuentra en 
el mercado una celda sensible al oxigeno; sin em- 
bargo, se basa en una medida voltamperometrica y 
se tratara en el Capltulo 25. 


23E-2. Electrodos de membrana 
biocatalftica 

Desde alrededor de 1970, se ha dedicado un consi- 
derable esfuerzo a combinar la selectividad de las 
reacciones catalizadas por enzimas y los transduc- 
tores electroqulmicos para dar biosensores alta- 
mente selectivos para la determinacion de com- 
puestos de interes biologico y bioquimico 15 . En 
estos dispositivos la muestra se pone en contacto 
con una enzima inmovilizada donde el analito ex- 
perimenta una reaccion catalitica para dar espe- 
cies tales como amomaco, dioxido de carbono, 
iones hidrogeno, o peroxido de hidrogeno. La 
concentracion de este producto, que es proporcio- 


15 Para revisiones de biosensores, vease G. A. Rechnitz, 
Science, 1981 , 214, 287; G. A. Rechnitz, Anal. Chem., 1982 , 54. 
1 194A; G. A. Rechnitz, J. Chem. Educ., 1983 , 60, 282. Para un 
extenso tratamiento del tema, vease Biosensors: Fundamentals 
and Applications, A. P. F. Turner, I. Karube, y G. S. Wilson, 
Eds. New York: Oxford University Press, 1987. 
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TABLA 23-5. Sondas comerciales sensibles a gases 


Gas 

Equilibrio en la disolucion interna 

Electrodo sensor 

NH, 

NH, + H 2 0 ^ NH) + OH" 

Vidrio, pH 

n 

p 

CO, + H,0 ^ HCO, + H + 

Vidrio, pH 

HCN 

HCN H + + CN" 

Ag 2 S, pCN 

HF 

HF H + + F 

LaF,, pF 

H 2 S 

H 2 S ^ 2H + + S 2 - 

Ag 2 S, pS 

SO, 

S0 2 + H 2 0 ^ HSO, + H + 

Vidrio, pH 

no 2 

2N0 2 + H 2 0 ^ N0 2 + NO, + 2H + 

Intercambio de ion inmovilizado, pNO, 


nal a la concentracion del analito, se determina 
entonces con el transductor. Los transductores 
mas comunes en estos dispositivos son electrodos 
de membrana, sondas sensibles a gases y disposi- 
tivos voltamperometricos, que se trataran en el 
Capi'tulo 25. 

Los biosensores basados en electrodos de 
membrana son atractivos desde diferentes puntos 
de vista. Primero, porque las moleculas organicas 
complejas pueden determinarse, en principio, con 
la conveniencia, rapidez, y facilidad que caracteri- 
zan a las medidas selectivas de iones de especies 
inorganicas. Segundo, porque los biocatalizadores 
permiten que las reacciones tengan lugar en condi- 
ciones suaves de temperatura y pH y con mfnimas 
concentraciones de sustrato. Tercero, porque com- 
binando las selectividades de la reaccion enzimati- 
ca y de la respuesta del electrodo se obtienen pro- 
cedimientos que estan libres de la mayorfa de las 
interferencias. 

La principal limitation de los procedimientos 
enzimaticos es el elevado coste de las enzimas, 
particularmente cuando se utilizan para medidas de 
rutina o en continuo. Esta desventaja ha dado lugar 
a la utilization de medios con enzimas inmoviliza- 
das en los cuales una pequena cantidad de enzima 
se puede utilizar para analisis consecutivos de 
cientos de muestras. En general se utilizan dos 
tecnicas. En una, la muestra se hace pasar a traves 
de un lecho fijo de enzimas inmovilizadas y a 
continuation al detector. En la segunda, se une di- 
rectamente a la superficie del electrodo selectivo 
de iones una capa porosa de la enzima inmoviliza- 
da, formando asf un electrodo enzimatico. En ta- 
les dispositivos, el producto de la reaccion alcan- 
za la superficie de la membrana selectiva por 
difusion. 


La inmovilizacion de las enzimas se puede rea- 
lizar de diversas maneras, incluyendo el atrapa- 
miento ffsico en un gel de polfmero, la adsorcion 
ffsica en un soporte inorganico poroso tal como 
alumina, el enlace covalente de la enzima a una 
superficie solida tal como cuentas de vidrio o un 
polfmero, o la copolimerizacion de la enzima con 
un monomero adecuado. 

La Figura 23-1 1 muestra dos tipos de electro- 
dos enzimaticos que han sido propuestos para la 
determination de nitrogeno ureico en sangre 
(BUN), un importante test clfnico de rutina. En 
presencia de la enzima ureasa, la urea se hidroliza 
de acuerdo con la reaccion 


(NH 2 ) 2 CO + 2H z O + H + 


2 NH 4 + HCOj 

1 1 

2NH 3 + 2H + (23-21) 


Electrodo 
selectivo de iones 


Electrodo de gas 



Figura 23-11. Electrodos enzimaticos para la medida de urea. 
(Reproducido con permiso de D. N. Gray, M. H. Keyes, y B. 
Watson, Anal. Chem., 1977 , 49, 1069A. Copyright 1977 Ameri- 
can Chemical Society.) 
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El electrodo de la Figura 23- 1 la es un electrodo de 
vidrio que responde al ion amonio formado por la 
reaction mostrada en la parte superior de la Ecua- 
cion 23-21. El electrodo de la Figura 23-1 lb es una 
sonda de gas amoniaco que responde al amoniaco 
molecular en equilibrio con el ion amonio. Desa- 
fortunadamente, ambos electrodos tienen sus limi- 
taciones. El electrodo de vidrio responde a todos 
los cationes monovalentes y sus coeficientes de se- 
lectividad para el NH4 respecto a Na + o K + son 
tales que se producen interferencias en la mayorfa 
de los medios biologicos de interes (tal como la 
sangre). La sonda de gas amoniaco sufre otras li- 
mitaciones diferentes, principalmente una incom- 
patibilidad de pH entre la enzima y el sensor. A si, 
la enzima requiere un pH alrededor de 7 para una 
actividad catalitica maxima, pero la respuesta ma- 
xima del sensor tiene lugar a un pH mayor que de 
8 a 9 (donde practicamente todo el NH^ se ha con- 
vertido en NH 3 ). Por tanto, la sensibilidad del 
electrodo es limitada. Ambas limitaciones se su- 
peran mediante la utilization de un sistema enzi- 
matico de lecho fijo donde se bombea la muestra, 
a un pH de aproximadamente 7, sobre la enzima. 
La solucidn resultante se hace entonces alcalina y 
el amoniaco liberado se determina con una sonda 
de gas amoniaco. En el mercado hay instrumentos 
automatizados desde hace varios anos basados en 
esta tecnica. 

Hasta la fecha, a pesar de un considerable es- 
fuerzo, no se encuentran disponibles electrodos en- 
zimaticos comerciales basados en medidas de po- 
tential, debido, al menos en parte, a limitaciones 
tales como las mencionadas en el parrafo anterior. 
Sin embargo, hay una casa comercial que oferta 
electrodos enzimaticos basados en medidas vol- 
tamperometricas. Estos electrodos se trataran bre- 
vemente en el Capitulo 25. 


23E-3. Sistemas multicapa de plon 
desechables 


Recientemente, han aparecido en el mercado, cel- 
das electroquimicas desechables, basadas en elec- 
trodos de plon. Estos sistemas, que han sido dise- 
nados para la determination de rutina de diversos 
iones en muestras clinicas, se describen brevemen- 
te en el Apartado 33 D-3 y se representan en la 
Figura 33-18. 


23F. INSTRUMENTOS PARA MEDIR 
LOS POTENCIALES DE CELDA 


Una consideration fundamental en el diseno de un 
instrumento para medir potenciales de celda es que 
su resistencia debe ser grande con respecto a la cel- 
da. Si no lo es, se produciran errores significativos 
como consecuencia de la caida IR en la celda. Este 
efecto se demuestra en el ejemplo que sigue. 


EJEMPLO 23-1 

El potencial verdadero de un sistema de electrodo 
de vidrio/electrodo de calomelanos es de 0,800 V; 
su resistencia interna es 20 MQ. ^Cual serfa el error 
relativo en el potencial medido si el dispositivo de 
medida tuviese una resistencia de 1 00 MQ? 

En este caso, se puede considerar que el circui- 
to consiste en una fuente de potencial E f y dos re- 
sistencias en serie, siendo R { la de la fuente y R M la 
del dispositivo de medida. Esto es, 


Fuente 

1| vw- 

E f = 0,8 V fl ( = 20Mn 


Dispositivo de medida 


-Wv- 


/?„ = 100 M£1 


A partir de la ley de Ohm, se puede escribir 


E f — IR f + IR m 

donde 7 es la intensidad de corriente en este circui- 
to que consta de la celda y del dispositivo de medi- 
da. La intensidad de corriente viene dada por 


0.800 V 

(20 + 100) x 10 6 Q 


= 6,67 x 10 -9 A 


La cafda de potencial a traves del dispositivo de 
medida (que es el potencial indicado por el disposi- 
tivo, Ej) es IR m . Por tanto, 

E t = 6,67 x IQ' 9 x 100 % x 10 6 = 0,667 V 
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y 


error rel = 


0,667 - 0,800 
0,800 


x 100% 


-0 133 

= ’ x 100% =-17% 

0,800 


Se ve facilmente que para reducir el error instru- 
mental debido a la cafda IR a un 1 por 100 relativo, 
la resistencia del dispositivo de medida de poten- 
cial debe ser alrededor de 100 veces mayor que la 
resistencia de la celda; para un error relativo del 
0,1 por 100, la resistencia debe ser 1.000 veces ma- 
yor. Debido a que la resistencia electrica de las cel- 
das que contienen electrodos selectivos de iones 
puede ser 100 MQ o mas, los dispositivos de medi- 
da de potencial utilizados con estos electrodos tie- 
nen, generalmente, una resistencia interna igual o 
superior a 10 I2 Q. 

Es importante apreciar que un error en el poten- 
cial, tal como el que se muestra en el Ejemplo 23-1 
(-0,133 V), tendrfa un efecto enorme en la exacti- 
tud de una medida de concentracion basada en este 
potencial. Asi, como se muestra en la pagina 664, 
una incertidumbre de 0,00 1 V en el potencial con- 
duce a un error relativo de alrededor del 4 por 100 
en la determinacion de la concentracion de ion hi- 
drogeno de una disolucion si se mide el potencial 
con un electrodo de vidrio. Un error como el halla- 
do en el Ejemplo 23-1 darfa lugar a una incerti- 
dumbre en la concentracion de dos ordenes de 
magnitud o superior. 

En potenciometria se han empleado dos tipos 
de instrumentos, el potenciometro y el voltimetro 
electronico de medida directa. Ambos instrumen- 
tos se conocen como pH-metros cuando sus resis- 
tencias intemas son suficientemente elevadas para 
utilizarse con electrodos de vidrio y otras membra- 
nas; con el advenimiento de los numerosos electro- 
dos especificos de iones recientes, son quizas mas 
descriptivos los nombres de medidores de plon o 
de iones. Los modemos medidores de iones son ge- 
neralmente del tipo de lectura directa; por tanto, 
son los unicos que se describiran aquf. 


23F-1. Instrumentos de lectura directa 

Numerosos pH-metros de lectura directa estan dis- 
ponibles comercialmente. Generalmente, son dis- 
positivos de estado solido que emplean un transis- 


tor de efecto de campo o un seguidor de potencial 
como primera etapa de amplification con el fin de 
proporcionar la elevada resistencia interna necesa- 
ria. La Figura 23-12 representa el esquema de un 
medidor de plon que opera con baterias, que puede 
construirse por aproximadamente 50 dolares (sin 
incluir los electrodos). En este caso, la salida del 
electrodo de iones esta conectada a un transistor de 
efecto de campo de elevada resistencia. La salida 
del amplificador operacional se visualiza en un 
medidor que tiene una escala que va desde -100 a 
100 pA. Estos limites corresponden a un intervalo 
de pH de 1 a 14. 


23F-2. Instrumentos comerciales 

Se dispone de una amplia variedad de medidores 
de iones ofertados por diversos fabricantes de ins- 
trumentos. Por ejemplo, una publication de 1975 16 
daba un listado de alrededor de un centenar de mo- 
delos ofertados por mas de 20 companias. Aunque 
la information de este artfculo esta ahora anticua- 
da, proporciona una imagen realista de los tipos y 
numero de medidores de plon que estan actual- 
mente disponibles para los cienti'ficos. Se han des- 
crito cuatro categorias de medidores basadas en el 
precio e interes. Estas incluyen los medidores utili- 
tarios, que son instrumentos portables, que funcio- 
nan generalmente con baterias cuyo precio oscila 
actualmente entre menos de 1 00 dolares a algo mas 
de 500 dolares. Generalmente, en los medidores 
utilitarios se puede apreciar hasta 0, 1 unidades de 
pH o incluso menos. Los medidores de uso general 
son instrumentos que operan conectados a la red, 
en los que se puede apreciar hasta 0,05 unidades de 
pH o incluso menos. Algunos ofrecen caracterfsti- 
cas tales como lectura digital, compensation auto- 
matica de temperatura, y expansion de escala de 
forma que la escala completa cubre 1,4 unidades en 
lugar de 0 a 14 unidades, y una escala en milivol- 
tios. Actualmente, los precios de los medidores de 
uso general oscilan entre los 300 y los 900 dolares. 
Los instrumentos de escala expandida en los que 
se puede apreciar hasta 0,01 unidades de pH o in- 
cluso menos, y cuestan desde alrededor de 700 has- 
ta 1 .500 dolares. La mayorfa ofrecen intervalos de 
escala completa desde 0,5 a 2 unidades de pH (asi 
como de 0 a 7 y de 0 a 14), lecturas de cuatro digi- 
tos, control manual, escala en milivoltios y com- 


16 J. A. Hauber y C. R. Dayton, Amer. Lab., 1975, 7 (4), 73. 
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+3V 



Figura 23-12. Medidor de plon sencillo basado en un transistor de efecto de campo y un 
amplificador operacional. (De D. Sievers, J. Chem. Educ., 1981 , 58, 281. Con permiso.) 


pensacion automatica de la temperatura. Los rae- 
didores de investigacion en los que se puede apre- 
ciar hasta 0,001 unidades de pH o incluso menos, 
generalmente poseen una pantalla con 5 digitos, y 
cuestan ente 1.500 y 2.200 dolares. Deberfa sena- 
larse que la fiabilidad de estos instrumentos es en 
general significativamente mejor que la sensibili- 
dad de la mayorfa de los electrodos selectivos de 
iones. 


23G. MEDIDAS 

POTENCIOMETRICAS 

DIRECTAS 

La determinacion de un ion o de una molecula me- 
diante medida potenciometrica directa es rapida y 
sencilla, requiriendo solo la comparacion del po- 
tencial desarrollado por el electrodo indicador en la 
disolucion problema con el potencial obtenido 
cuando se sumerge en una o mas disoluciones pa- 
tron del analito. Debido a que la mayorfa de los 
electrodos indicadores son selectivos, normalmen- 
te no se requieren etapas de separacion previas. 
Ademas, las medidas potenciometricas directas 
son rapidas y se adaptan facilmente al control auto- 
matico y continuo de las actividades de los iones. 


23G-1. Convenio de signos y ecuaciones 
para la potenciometria directa 

El convenio de signos en potenciometria esta de 
acuerdo con el convenio descrito en el Capitulo 22 
para el potencial estandar de electrodo 17 . En este 
convenio, el electrodo indicador se considera que 
es el catodo y el electrodo de referencia el anodo l8 . 
Para las medidas potenciometricas directas, el po- 
tencial de la celda puede expresarse como una 
suma del potencial del electrodo indicador, del po- 
tencial del electrodo de referencia, y del potencial 
de union: 

■^celda = ^ind — ^ref + (23-22) 


17 De acuerdo con Bates, el convenio que se describe aqui 
ha sido aprobado por grupos de estandarizacion de los Estados 
Unidos y de Gran Bretana al igual que por la IUPAC. Vease R. 
G. Bates, en Treatise on Analytical Chemistry, 2. a ed., I. M. 
Kolthoff y P. J. Elving, Eds.. Parte I, Vol. 1. pags. 831-832. 
New York: Wiley, 1978. 

18 En efecto, el convenio de signos para los potenciales de 
electrodo descrito en el Apartado 22C-5 tambien designa como 
catodo al electrodo indicador, al establecer que las semirreac- 
ciones se escriban siempre como reducciones; el electrodo es- 
tandar de hidrogeno, que en este caso es el electrodo de referen- 
cia, es entonces el anodo. 
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En los Apartados 23B y 23C, se describe la res- 
puesta de varios tipos de electrodos indicadores a 
las actividades de los analitos. Para el cation X" + a 
25 °C, la respuesta del electrodo toma la forma 
nerstiana general. 


0,0592 1 

L log — 

n [< 2 X ] 


0,0592 

= L - pX (23-23) 


donde L es una constante y a x es la actividad del 
cation. Para los electrodos indicadores metalicos, L 
es normalmente el potencial del electrodo estandar 
(vease Ecuacion 23-1); para los electrodos de 
membrana, L es la suma de varias constantes, in- 
cluyendo el potencial de asimetria dependiente del 
tiempo, de magnitud indeterminada (vease Ecua- 
cion 23-14). 

La sustitucion de la Ecuacion 23-23 en la Ecua- 
cion 23-22, da, despues de reordenar 


pX = -loga x = -^i 


- (E i - E ref + L) 
0,0592 /n 


0,0592 

E cem = K~- pX (23-27) 

n 

y para los aniones 

0,0592 

£ce.da = K + pA (23-28) 

n 

La Ecuacion 23-27 muestra que un aumento en pX 
da lugar a una disminucion en £' celda con un electro- 
do selectivo de cationes. Asf, cuando se conecta un 
voltimetro de elevada resistencia a la celda de la 
manera usual, con el electrodo indicador unido a la 
terminal positiva, la lectura del medidor disminuye 
a medida que el pX aumenta. Para eliminar este 
problema, los fabricantes de instrumentation gene- 
ralmente invierten las conexiones de forma que los 
electrodos sensibles a cationes se conecten a la ter- 
minal negativa del dispositivo medidor del poten- 
cial. Entonces las lecturas en el medidor aumentan 
con el incremento de pX. Los electrodos selectivos 
de aniones, por otro lado, se conectan a la terminal 
positiva del medidor de forma que los aumentos en 
pA tambien den lecturas mayores. 


Los terminos constantes entre parentesis pueden 23G-2. Metodo de calibration 
combinarse para dar una nueva constante K\ del electrodo 


<23 - 24 > 

donde 

K = E ] - E nf + L (23-25) 

Para un anion A" - , se invierte el signo de la Ecua- 
cion 23-24 


P A = - 


^celda E 

0,0592 :/« 


(23-26) 


Todos los metodos potenciometricos directos 
se basan en las Ecuaciones 23-24 o en la 23-26. La 
diferencia de signo en las dos ecuaciones tiene una 
sutil pero importante consecuencia en la forma en 
que los electrodos selectivos de iones se conectan a 
pH-metros y a los medidores de plon. Cuando se 
resuelven las dos ecuaciones para E celda , se encuen- 
tra que para los cationes 


La constante K de las Ecuaciones 23-27 y 23-28 
esta formada por varias constantes, al menos una 
de las cuales, el potencial de union, no puede cal- 
cularse a partir de la teoria ni medirse directamen- 
te. Por tanto, antes de que puedan utilizarse estas 
ecuaciones para la determination del pX o del pA, 
debe evaluarse K experimentalmente con una o 
mas disoluciones patron del analito. 

En el metodo de calibration del electrodo, K se 
determina midiendo £' celda para una o mas disolu- 
ciones patron de pX o pA conocidas. La suposicion 
que se hace entonces es que K no cambia cuando el 
patron se sustituye por el analito. La calibration se 
realiza generalmente en el momento en que se va a 
determinar pX o pA de la muestra. Con electrodos 
de membrana puede ser necesaria la recalibracion 
si las medidas se efectuan durante varias horas de- 
bido al lento cambio del potencial de asimetria. 

El metodo de calibration directa ofrece las 
ventajas de sencillez, rapidez, y su posible aplica- 
cion a sistemas de control de pX o pA continuos, 
sin embargo, su utilization viene acompanada de 
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dos importantes desventajas. Una de ellas es que la 
exactitud de una medida obtenida por este procedi- 
miento esta limitada por una incertidumbre inhe- 
rente causada por el potencial de union £); desafor- 
tunadamente, esta incertidumbre no se puede 
eliminar nunca totalmente. La segunda desventaja 
de este procedimiento es que los resultados de un 
analisis se dan en terminos de actividades en vez de 
concentraciones (para algunas aplicaciones esto es 
una ventaja mas que un inconveniente). 


lativo de alrededor de ±4n por 100 en la actividad. 
Es importante apreciar que esta incertidumbre es 
caracteristica de todas las medidas que utilicen 
celdas que contengan un puente salino y que esta 
incertidumbre no puede eliminarse ni con las me- 
didas mas cuidadosas de los potenciales de celda 
ni con los dispositivos de medida mas sensibles y 
precisos ; tampoco parece posible idear un metodo 
para eliminar completamente la incertidumbre en 
K que es el origen del problema. 


Error inherente al procedimiento de calibracion 
del electrodo 

Una seria desventaja del metodo de calibracion de 
un electrodo es la existencia de una incertidumbre 
inherente que resulta de suponer que K en la Ecua- 
cion 23-24 o 23-26 permanece constante durante la 
calibracion y la determinacion del analito. Esta su- 
posicion rara vez, si alguna, puede ser exactamente 
cierta debido a que la composicion electroh'tica de 
la muestra inevitablemente casi siempre diferira de 
la de la disolucion empleada para la calibracion. 
Como consecuencia el potencial de union E i conte- 
nido en K (Ecuacion 23-25) variara ligeramente, 
aunque se utilice un puente salino. Esta incerti- 
dumbre sera con frecuencia del orden de 1 mV o 
mas; desafortunadamente, debido a la naturaleza 
de la relation potencial/actividad, una tal incerti- 
dumbre, tiene un efecto amplificado en la exactitud 
inherente al analisis. El grado de incertidumbre en 
la concentracion del analito se puede estimar deri- 
vando la Ecuacion 23-24 con respecto a K mientras 
£ celda se mantiene constante: 


Actividad frente a concentracion 

La respuesta del electrodo esta relacionada con la 
actividad en vez de con la concentracion del anali- 
to. Sin embargo, el cientffico normalmente esta in- 
teresado en la concentracion, y la determinacion de 
esta cantidad a partir de medidas potenciometricas 
requiere los datos de los coeficientes de actividad. 
Normalmente, no se puede llegar a conocer los 
coeficientes de actividad debido a que la fuerza io- 
nica de la disolucion o es desconocida o es tan ele- 
vada que no es aplicable la ecuacion de Debye- 
Hiickel. Desafortunadamente, el suponer que la ac- 
tividad y la concentracion son identicas puede con- 
duct a serios errores, particularmente cuando el 
analito es polivalente. 

La diferencia entre la actividad y la concentra- 
cion se ilustra en la Figura 23-13, donde la curva 
inferior representa la variation en el potencial de 
un electrodo de calcio en funcion de la concentra- 
cion de cloruro de calcio (observese que la escala 
de actividad o concentracion es logarftmica). La no 


da~v da y 

-log ]0 e— = -0,434 — = 


da x ndK 
a x 0,0256 


dK 

0,0592 /n 


De la sustitucion de da x y dK por incrementos fini- 
tos y multiplicando ambos lados de la ecuacion por 
100, se obtiene 


% error rel = 


A 


x 100 % = 3,9 x 10 3 nAK % 

(23-29) 


Potencial frente 
a actividad 



La cantidad A a x /a x es el error relativo en a x aso- 
ciado con un error absolute A K en K. Si, por ejem- 
plo, A K es ±0,001 V, se puede esperar un error re- 


Figura 23-13. Respuesta de un electrodo de ion calcio a las 
variaciones en la concentracion y actividad del ion calcio de 
disoluciones preparadas a partir de cloruro de calcio puro. 
(Cortesla de Orion Research, In., Cambridge, MA.) 
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linealidad de la curva se debe al aumento en la 
fuerza ionica, y la consecuente diminution del 
coeficiente de actividad del calcio, a medida que se 
hace mayor la concentracion del electrolito. Cuan- 
do estas concentraciones se convierten en activida- 
des, se obtiene la curva superior; observese que 
esta linea recta tiene la pendiente nemstiana de 
0,0296 (0,0592/2). 

A los coeficientes de actividad de iones mono- 
valentes les afectan menos los cambios en la fuerza 
ionica que a los coeficientes de las especies con 
cargas multiples. Asf, el efecto mostrado en la Fi- 
gure 23-13 sera menos pronunciado para electro- 
dos que responden al H + , Na + y a otros iones mono- 
valentes. 

En las medidas potenciometricas, el pH de la 
disolucion tampon patron empleado para la cali- 
bration se basa generalmente en la actividad de los 
iones hidrogeno. Asf, los resultados obtenidos para 
el ion hidrogeno vendran tambien en una escala de 
actividad. Si la muestra desconocida tiene una ele- 
vada fuerza ionica, la concentracion de ion hidroge- 
no diferira apreciablemente de la actividad medida. 


23G-3. Curvas de calibration para 

las medidas de la concentracion 

Una manera obvia de corregir las medidas poten- 
ciometricas para dar resultados en terminos de con- 
centracion es haciendo uso de una curva de calibra- 
tion empirica tal como la curva inferior de la 
Figure 23-13. Sin embargo, para que este enfoque 
tenga exito, es esencial que la composition ionica 
de los estandares se aproxime mucho a la del anali- 
to, una condition que es dificil de llevar a cabo 
experimentalmente con muestras complejas. 

Cuando las concentraciones del electrolito no 
sean demasiado grandes, generalmente, es util sa- 
turar tanto las muestras como los patrones de cali- 
bration con un exceso medido de un electrolito 
inerte. En estas circunstancias, el efecto adicional 
del electrolito de la muestra se hace despreciable, y 
la curva de calibration empirica proporciona resul- 
tados en terminos de concentracion. Este enfoque 
se ha empleado para la determination potenciome- 
trica de fluoruro en abastecimientos de agua pota- 
ble con un electrodo de fluoruro de lantano. En este 
caso, tanto las muestras como los patrones se dilu- 
yen en una proportion 1 : 1 con una disolucion que 
contiene cloruro de sodio, un tampon de citrato, y 


un tampon de acetato (esta mezcla, que fija tanto la 
fuerza ionica como el pH, se vende con el nombre 
de «Tampon para ajustar la fuerza ionica total» o 
TISAB); el diluyente esta suficientemente concen- 
trado como para que las muestras y los patrones no 
difieran significativamente en fuerza ionica. El pro- 
cedimiento permite una medida rapida del ion fluo- 
ruro en una concentracion del orden de 1 ppm, con 
una precision relativa de alrededor del 5 por 100. 

La curvas de calibration son utiles tambien 
para electrodos que no responden linealmente al pA. 

23G-4. Metodo de la adicion estandar 

El metodo de la adicion estandar, descrito en el 
Apartado IE-2, es igualmente aplicable a las deter- 
minaciones potenciometricas. En este caso, el po- 
tential del sistema electrodico se mide antes y des- 
pues de la adicion de un pequeno volumen (o 
volumenes) de un patron a un volumen conocido de 
la muestra. Se hace la suposicion que esta adicion no 
altera la fuerza ionica y por tanto el coeficiente de 
actividad y x del analito. Ademas, se supone que el 
patron anadido no altera significativamente el po- 
tential de union. 

El metodo de la adicion estandar se ha aplicado 
a la determination de cloruro y fluoruro en mues- 
tras de escintiladores comerciales l9 . En esta aplica- 
cion se utilizaron electrodos indicadores de estado 
solido para cloruro y fluoruro junto con un electro- 
do de referencia; el patron anadido contenfa canti- 
dades conocidas de los dos aniones. La desviacion 
estandar relativa de las medidas de varios replica- 
dos resulto ser del 0,7 por 100 para el fluoruro y del 
0,4 por 100 para el cloruro. Cuando no se utilizo el 
metodo de la adicion estandar, los errores relativos 
de los analisis oscilaban entre el 1 y el 2 por 100. 

23G-5. Medidas potenciometricas de pH 
con el electrodo de vidrio 20 

El electrodo de vidrio es indiscutiblemente el elec- 
trodo indicador mas importante para el ion hidro- 
geno. Su uso es adecuado y esta sujeto a pocas de 
las interferencias que afectan a otros electrodos sen- 


19 L. G. Bruton, Anal. Chem.. 1971 , 43, 579. 

20 Para una discusi6n detallada de las medidas potenciome- 
tricas de pH, vease R. G. Bates, Determination of pH: Theory 
and Practice, 2." ed. New York: Wiley, 1973. 
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sibles al pH. Los electrodos de vidrio estan disponi- 
bles a un coste relativamente bajo y se ofrecen en 
muchas formas y tamanos. En la Figura 23-3 se ilus- 
tra un modelo corriente; el electrodo de referenda es 
generalmente un electrodo de plata/cloruro de plata. 

El electrodo de vidrio es una herramienta nota- 
blemente versatil para la medida de pH en muy di- 
versas condiciones. El electrodo se puede utilizar 
sin interferencias en disoluciones que contienen 
oxidantes fuertes, reductores, gases y protefnas (en 
presencia de protefnas se utiliza, normalmente, un 
electrodo de referencia de calomelanos en vez de 
un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata 
porque los iones plata reaccionan con las protef- 
nas); se puede determinar el pH de fluidos viscosos 
o incluso semisolidos. Se puede disponer de elec- 
trodos para aplicaciones especiales. Entre estos se 
encuentran pequenos electrodos para medidas de 
pH en una gota (o menos) de disolucion o en una 
cavidad de un diente, microelectrodos que permi- 
ten la medida del pH dentro de una celula viva, 
sistemas para su insercion en una corriente de un 
lfquido que fluye para obtener el control continuo 
del pH, un pequeno electrodo que puede tragarse 
para indicar la acidez del contenido del estomago 
(el electrodo de referencia se mantiene en la boca), 
y electrodos combinados que contienen tanto el 
electrodo indicador como el de referencia en una 
sonda unica. 

Resumen de los errores que afectan 
a las medidas de pH con el electrodo de vidrio 

La omnipresencia del pH-metro y la aplicabilidad 
general del electrodo de vidrio tienden a hacer 
creer al qufmico que cualquier medida obtenida 
con tal instrumento es necesariamente correcta. Es 
conveniente ser precavidos frente a esta falsa sen- 
sation de seguridad debido a que este sistema elec- 
trodico tiene claras limitaciones. Estas se han dis- 
cutido en las secciones precedentes y son las 
siguientes: 

1. Error alcalino. Los electrodos de vidrio mo- 
demos son algo sensibles a iones de metales 
alcalinos para valores de pH superiores a 11 
o 12. 

2. Error acido. A un pH menor de 0,5, los valo- 
res obtenidos con un electrodo de vidrio tien- 
den a ser algo elevados. 

3. Deshidratacion. La deshidratacion del elec- 
trodo puede dar lugar a un funcionamiento 
inestable y a errores. 


4. Errores en las disoluciones con fuerzas ioni- 
cas bajas. Se ha encontrado que pueden pre- 
sentarse errores significativos (tanto como 1 o 
2 unidades de pH) cuando se mide el pH de 
muestras con baja fuerza ionica, tales como 
muestras de lagos o arroyos, con un sistema 
electrodo de vidrio/electrodo de calomela- 
nos 21 . Se ha comprobado que la fuente princi- 
pal de tales errores son los potenciales de 
union no reproducibles, que aparentemente re- 
sultan de una obturation parcial del tapon fri- 
tado o de la fibra porosa que se utiliza para 
restringir el flujo de lfquido desde el puente 
salino a la disolucion del analito. Con el objeto 
de superar este problema, se han disenado 
uniones de difusion libre (FDJ) de diversos ti- 
pos, y una se comercializa. En esta, se adiciona 
una disolucion de electrolito con una jeringa a 
traves de un tubo capilar, la punta del cual esta 
en contacto con la disolucion de la muestra 
(vease Fig. 23-14). Antes de cada medida, se 
introducen 6pL de electrolito con lo que una 
portion fresca de electrolito esta en contacto 
con la disolucion del analito. 

5. Variacion en el potencial de union. Es nece- 
sario volver a resaltar que la variacion del po- 
tencial de union entre el patron y la muestra 
conlleva una inexactitud fundamental en la 
medida del pH a la que no puede aplicarse nin- 
guna correction. Generalmente no se pueden 
obtener valores absolutos exactos mas alia de 
0,01 unidades de pH. Incluso una exactitud de 
hasta 0,03 unidades de pH requiere un cuidado 
considerable. Por otro lado, a menudo es posi- 
ble detectar diferencias de pH entre disolucio- 
nes similares o cambios de pH en una misma 
disolucion del orden de 0.001 unidades. Por 
esta razon, muchos pH-metros estan disenados 
para permitir lecturas de menos de 0,0 1 unida- 
des de pH. 

6. Error en el pH del tampon patron. Cual- 
quier inexactitud en la preparation de la diso- 
lucion tampon utilizado para la calibration, o 
cambios en su composition durante el almace- 
namiento, se propagaran como errores en las 
medidas del pH. Una causa frecuente del dete- 
rioro es la action de las bacterias sobre los 


21 Vease W. Davison y C. Woof, Anal. Chem ., 1985. 57, 
2567; T. R. Harbinson y W. Davison, Anal. Chem., 1987, 59, 
2450; A. Kopelove, S. Franklin, y G. M. Miller, Amer. Lab., 
1989, (6), 40. 
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trones cuidadosamente establecidas seguida de la 
determination potenciometrica del pH de las diso- 
luciones desconocidas. 

Considerese, por ejemplo, el sistema vidrio/ca- 
lomelanos de la Figura 23-3. Cuando estos electro- 
dos se sumergen en una disolucion tampon patron a 
25 °C, es aplicable la Ecuacion 23-24 y se puede 
escribir 


£ P - K 

pH p = - — 

F p 0,0592 

donde E p es el potencial de la celda cuando los 
electrodos se sumergen en la disolucion tampon 
patron. De manera similar, si el potencial de celda 
es E v cuando los electrodos se sumergen en una 
disolucion de pH desconocido tambien a 25 °C, se 
tiene 


pH u = - 


E v - K 

0,0592 


Figura 23-14. Sistema de electrodo de pH combinado con 
una union de difusion libre. ( Cortesia de Hack Company, Love- 
land, CO. Con permiso.) 

componentes organicos de las disoluciones 

tampon. 

Definition operational de pH 

La utilidad del pH como una medida de la acidez o 
alcalinidad de los medios acuosos, la amplia dispo- 
nibilidad comercial de electrodos de vidrio, y la 
proliferation relativamente reciente de pH-metros 
de estado solido economicos, ha hecho de las me- 
didas potenciometricas del pH una de las tecnicas 
analiticas mas usuales en toda la ciencia. Es por 
tanto extremadamente importante que el pH se de- 
fina de una manera que sea facilmente reproduci- 
ble en diversos momentos y por varios laboratorios 
en todo el mundo. Para cumplir este requisito, es 
necesario definir el pH en terminos operacionales, 
esto es, por la manera en que se lleva a cabo la 
medida. Solo entonces el pH medido por un opera- 
rio sera el mismo que el medido por otro. 

La definition operacional de pH aprobada por 
el Instituto National de Patrones y Tecnologfa 
(NIST), por organizaciones similares de otros paf- 
ses y por la IUPAC se basa en la calibration directa 
del aparato medidor con disoluciones tampon pa- 


Restando la primera ecuacion de la segunda y re- 
solviendola para pH L „ se obtiene 

(23 - 50) 

La ecuacion 23-30 se ha adoptado en todo el mun- 
do como la definition operational de pH 22 . 

Los trabaj adores del Instituto Nacional de Pa- 
trones y Tecnologfa y los de otros centres han utili- 
zado celdas sin uniones lfquidas para estudiar ex- 
tensamente las disoluciones tampon patrones 
primarios. Algunas de las propiedades de estas di- 
soluciones tampon se muestran en la Tabla 23-6 y 
se discuten en detalle en otra parte 2 ’. Para uso ge- 
neral, los tampones se pueden preparar a partir de 
reactivos de laboratorio economicos. Para trabajos 
cuidadosos, pueden adquirirse disoluciones tam- 
pon certificadas por el NIST. 


22 La Ecuacion 23-30 se aplica solo a disoluciones a 25 °C. 
Una ecuacion mas general es 


pHu = pH p - 


(£ u - E P )F 
2,303 RT 


- pHp - 


(E u - Eg) 
1.984 x 10" 4 T 


donde T es la temperatura de la muestra y de la disolucion tam- 
pbn patron y pH p es el pH del patron a la temperatura T. 

23 R. G. Bates, Determination of pH, 2. a ed., Capftulo 4. 
New York: Wiley, 1973. 
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TABLA 23-6. Valores del pH de disoluciones patrones primarios del NIST de 0° a 60 °C“ 


Temperatura, 

°C 

Sat 

(25 °C) 

KH 

Tartrato 

0,05 m 

kh 2 

Citrato'' 

0,05 m 
KHftalato 

0,025 m 

kh 2 po 4 / 

0,025 m 
Na 2 HP0 4 

0,008695 m 

kh 2 po 4 / 

0,03043 m 
Na 2 HP0 4 

0,01 m 
Na 4 B 4 0 7 

0,025 m 
NaHCO,/ 
0,025 m 
Na 2 C0 3 

0 

— 

3,863 

4,003 

6,984 

7,534 

9,464 

10,317 

5 

— 

3,840 

3,999 

6,951 

7,500 

9,395 

10,245 

10 

— 

3,820 

3,998 

6,923 

7,472 

9,332 

10,179 

15 

— 

3,802 

3,999 

6,900 

7,448 

9,276 

10,118 

20 

— 

3,788 

4,002 

6,881 

7,429 

9,225 

10,062 

25 

3,557 

3,776 

4,008 

6,865 

7,413 

9,180 

10,012 

30 

3,552 

3,766 

4,015 

6,853 

7,400 

9,139 

9,966 

35 

3,549 

3,759 

4,024 

6,844 

7,389 

9,102 

9,925 

40 

3,547 

3,753 

4,035 

6,838 

7,380 

9,068 

9,889 

45 

3,547 

3,750 

4,047 

6,834 

7,373 

9,038 

9,856 

50 

3,549 

3,749 

4,060 

6,833 

7,367 

9,011 

9,828 

55 

3,554 

— 

4,075 

6,834 

— 

8,985 

— 

60 

3,560 

— 

4,091 

6,836 

— 

8,962 

— - 

Capacidad 
tampon e 
(mol/unidad 
de pH) 

0,027 

0,034 

0,016 

0,029 

0,016 

0,020 

0,029 

ApHl/2 para 
dilucion 1:1 d 

0,049 

0,024 

0,052 

0,080 

0,07 

0,01 

0,079 


" Adaptado de R. G. Bates, Determination of pH, 2, a ed., pag. 73. New York: Wiley, 1973. 
b m = molalidad (moles de soluto/kg H 2 0). 

* La capacidad tampon es el ntimero de moles, de un acido monoprotico fuerte o de base que provoca un cambio de pH de 1 ,0 unidades 
en 1,0 L. 

d Cambio de pH que tiene lugar cuando un volumen de una disoiucion tampon se diluye con un volumen de H,0. 


23H. VALORACIONES 

POTEN CIOMETRIC AS 

El potencial de un electrodo indicador adecuado se 
emplea con comodidad para establecer el punto de 
equivalencia de una valoracion ( una valoracion 
potenciometrica) 24 . Una valoracion potenciometri- 
ca proporciona una information diferente que la de 
una medida potenciometrica directa. Por ejemplo, 
la medida directa de disoluciones de acido acetico 
0,100 M y acido clorhfdrico 0,100 M con un elec- 
trodo sensible al pH da valores de pH bastantes di- 
ferentes debido a que el primero solo esta parcial- 
mente disociado. Por otro lado, las valoraciones 
potenciometricas de volumenes iguales de los dos 


24 Para una monografi'a de este metodo, vease E. R Ser- 
geant, Potentiometry and Potentiometric Titrations. New York: 
Wiley, 1984. 


acidos requieren la misma cantidad de base patron 
para su neutralization. 

El punto final potenciometrico es ampliamente 
aplicable y proporciona datos inherentemente mas 
exactos que el metodo correspondiente que utiliza 
indicadores. Es particularmente util para la valora- 
cion de disoluciones coloreadas o turbias y para de- 
tectar la presencia de especies insospechadas en 
una disoiucion. Desafortunadamente, emplea mas 
tiempo que una valoracion que utilice un indicador 
a no ser que se utilice un valorador automatico. No 
se discutiran aquf los detalles de las tecnicas de va- 
loracion potenciometrica, ya que la mayorfa de los 
textos elementales de analisis tratan este tema am- 
pliamente 25 . 


25 Por ejemplo, vease D. A. Skoog. D. M. West, y F. J. Ho- 
ller, Fundamentals of Analitical Chemistry, 7.“ ed., Capftulo 19. 
Philadelphia: Saunders College Publishing, 1996. 
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231. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

23-1. Hacer un listado de las ventajas e inconvenientes de una valoracion potenciometrica respecto a una 
valoracion con indicadores visuales. 

23-2. ^Cual es la causa del error alcalino en la medida del pH con un electrodo de vidrio? 

23-3. Compare los coeficientes de temperatura medios en el intervalo de 1 5 a 35 °C de los cinco electro- 
dos de referenda que aparecen en la Tabla 23-1. 

23-4. (,Que ocurre en la punta sensible al pH de un electrodo de vidrio recien fabricado cuando se sumer- 
ge en agua? 

23-5. Diferenciar entre un electrodo de segunda clase y un electrodo de tercera clase. 

23-6. Una disolucion de metilamina se valora con HC1 utilizando un sistema de electrodo de vi- 
drio/electrodo de calomelanos. Demostrar como se puede obtener K b a partir del pH en el punto de 
semineutralizacion. 

23-7. ^Cual es la causa de 

(a) el potencial de superficie en un electrodo de membrana? 

(b) el potencial de union en un sistema electrodo de vidrio/electrodo de calomelanos? 

(c) el potencial de un electrodo de membrana cristalina utilizado para determinar la concentration 
deF-? 

23-8. Calcular el potencial teorico de las siguientes celdas. (Supongase en cada uno de los casos que las 
actividades son aproximadamente iguales a las concentraciones molares y que la temperatura es 
25 °C.) 

(a) ECS II Fe 3+ (0,0150 M), Fe z+ (0,0222 M) I Pt. 

(b) ECS II Zn 2+ (0,()0 1 65 M) I Zn. 

(c) Electrodo de referenda Ag/AgCl saturado II Ti 3+ (0,01 10 M), Ti 2+ (0,0350 M) I Pt. 

(d) Electrodo de referencia Ag/AgCl saturado II 13(0,00562 M), I _ (0,00313) I Pt. 

23-9. (a) Calcular el potencial estandar de la reaccion 

CuBr(s) + e“ ^ Cu(s) + Br" 

Para el CuBr, K m = 5,2 x 10“ 9 . 

(b) Hacer un esquema de una celda que tenga un electrodo indicador de cobre como anodo y un 
electrodo de calomelanos saturado como catodo y que pueda utilizarse para la determination 
de Br“. 

(c) Deducir una ecuacion que relacione el potencial medido en la celda del apartado (b) con el 
pBr (suponer que el potencial de union es cero). 

(d) Calcular el pBr de una disolucion que contiene bromuro, que se satura con CuBr y esta conte- 
nida en la celda descrita en el apartado (b) si el potencial resultante es -0,07 1 V. 

23-10. (a) Calcular el potencial estandar para la reaccion 

Ag 3 As0 4 (.v) + 3e~ ^ 3Ag(.v) + AsCff 


Para el Ag 3 As0 4 , K ps = 1,2 x KC 22 . 
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(b) Hacer un esquema de una celda con un electrodo indicador de plata como catodo y un electro- 
do de calomelanos saturado como anodo y que pueda utilizarse para la determinacion de 
AsO]-. 

(c) Deducir una ecuacion que relacione el potencial medido en la celda del apartado (b) con el 
pAs0 4 (suponer que el potencial de union es cero). 

(d) Calcular el pAs0 4 de una disolucion que esta saturada con Ag 3 As0 4 y esta contenida en la 
celda descrita en el apartado (b) si el potencial resultante es 0,312 V. 

23 - 11 . La siguiente celda se empleo para la determinacion del pCr0 4 : 

Ag I Ag 2 Cr0 4 (sat), Cr0 2 (rM) II ECS 

Calcular el pCr0 4 si el potencial de la celda es -0,402 V. 

23-12. La siguiente celda se empleo para la determinacion del pS0 4 de una disolucion: 

Hg I Hg 2 S0 4 (sat), S0 4 "(xM) II ECS 

Calcular el pS0 4 si el potencial fue -0,577 V. 

23-13. La constante de formacion del complejo de acetato de mercurio(H) es 

Hg 2+ + 20 Ac' * Hg(OAc) 2 (ac) K f = 2,7 x 10 8 

Calcular el potencial estandar para la reaccion 

Hg(OAc) 2 (ac) + 2e" * Hg(/) + 20Ac" 

23-14. El potencial estandar de electrodo para la reduction del complejo del EDTA con el Cu(Il) viene 
dado por 

CuY 2 - + 2e- * Cu(j) + Y 4 - E° = -0,22 V 
Calcular la constante de formacion para la reaccion 

Cu 2+ + Y 4 - ^ CuY 2 " 

23 - 15 . Calcular el potencial de la celda (despreciando el potencial de union) 

Hg I HgY 2 -(2,61 x 10 _4 M), Y^jcM) II ECS 

donde Y 4_ es un anion del EDTA, y la concentration de Y 4 “ es (a) 1 ,21 x 10" 1 M, (b) 1 ,21 x 10" 3 M, 
y (c) 1,21 x 10“ 5 M. 

HgY 2 " + 2e- Hg(/) + Y 4 - E° = 0,21 V 

23 - 16 . Se ha encontrado que la siguiente celda tiene un potencial de 0,124 V: 

ECS II Cu 2+ (3,25 x 10 -3 M) I electrodo de membrana para Cu 2+ 

Cuando se reemplazo la disolucion de actividad conocida de cobre por una disolucion descono- 
cida, se encontro que el potencial era 0,105 V. ^Cual es el pCu de esta disolucion desconocida? 
Desprecie el potencial de union. 
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23 - 17 . Se ha encontrado que la siguiente celda tiene un potencial del, 020 V: 

Cd I CdX 2 (sat), X“(0,0200 M) II ECS 

Calendar el producto de solubilidad del CdX 2 , despreciando el potencial de union. 

23 - 18 . Se ha encontrado que la siguiente celda tiene un potencial de 0,515 V: 

Pt,H 2 (l,00 atm) IHA(0,200 M), NaA(0,300 M) II ECS 

Calcular la constante de disociacion del HA, despreciando el potencial de union. 

23 - 19 . Una alfcuota de 40,00 mL de HN0 2 0,0500 M se diluye hasta 75,0 mL y se valora con Ce 4+ 0,0800 
M. Suponer que la concentration de ion hidrogeno es 1,00 M a lo largo de la valoracion. (Utibcese 
1,44 V para el potencial formal del sistema del cerio.) 

(a) Calcular el potencial del catodo indicador con respecto a un electrodo de referencia de calo- 
melanos saturado despues de la adicion de 10,0; 25,00; 40,00; 49,00; 49,9; 50,1 ; 51,00; 55,00 
y 60,00 mL de Cerio(IV). 

(b) Dibujar la curva de valoracion con estos datos. 

23-20. Se encontro que un sistema electrodo de vidrio/electrodo de calomelanos desarrollaba un potencial 
de -0,0412 V cuando se utilizo con una disolucion tampon de pH 6,00; con una disolucion proble- 
ma se observo que el potencial era de -0,2004V. 

(a) Calcular el pH y la [H + ] del problema. 

(b) Suponer que en la Ecuacion 23-24, K es imprecisa en ±0,001 V como consecuencia de la 
diferencia en el potencial de union entre la estandarizacion y la medida. ^Cual es el intervalo 
de la [H + ] asociado a esta imprecision? 

(c) ^Cual es el error relativo en la [H + ] asociado con esta incertidumbre en £)? 

23 - 21 . Se ha encontrado que la siguiente celda tiene un potencial de 0,2714 V: 

ECS II Mg 2+ (a = 3,32 x 10 -3 M) I electrodo de membrana para Mg 2+ 

(a) Cuando la disolucion de actividad conocida de magnesio se reemplazo por la disolucion pro- 
blema, se encontro que el potencial era de 0,1901 V. ^Cual era el pMg de la disolucion 
problema? 

(b) Suponiendo una imprecision de ±0,002 V en el potencial de union, ^cual es el intervalo de 
actividades del Mg 2+ dentro del cual se puede esperar que este el valor verdadero? 

(c) ^Cual es el error relativo en la [Mg 2+ ] asociado con la incertidumbre en £)? 

23-22. Una muestra de 0,400 g de pasta de dientes se hirvio con 50 mL de una disolucion que contenfa un 
tampon de citrato y NaCl para extraer el ion fluoruro. Despues de enfriar, la disolucion se diluyo 
exactamente a 100 mL. Se encontro que el potencial de un sistema electrodo selectivo de 
iones/electrodo de calomelanos, en una alfcuota de 25,0 mL de la muestra era -0,1823 V. La 
adicion de 5,0 mL de una disolucion que contiene 0,00107 mg L"/mL hizo cambiar el potencial a 
-0,2446 V. 

Calcular el porcentaje en peso de L“ en la muestra. 
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JL res metodos electroanali'ticos se basan en la 
oxidation o reduction electrodica de un analito 
durante un tiempo suficiente para asegurar su con- 
version cuantitativa a un nuevo estado de oxida- 
cion. Estos metodos son: la culombimetria a po- 
tential constante, la culombimetria a intensidad 
constante, o las valoraciones culombimetricas y 
la electrogravimetria. En los metodos electrogra- 
vimetricos se pesa el producto de la electrolisis 
que se deposita sobre uno de los electrodos. Por 
otra parte, en los procedimientos culombimetricos, 
es la cantidad de electricidad necesaria para com- 
pletar la electrolisis la que sirve como medida de 
la cantidad de analito presente. 

Los tres metodos tienen, en general, una mode- 
rada selectividad, sensibilidad y rapidez; en mu- 
chos casos, estan entre los metodos mas exactos y 
precisos al alcance del quimico, siendo frecuentes 
imprecisiones relativas de unas decimas por cien- 
to. Finalmente, a diferencia de los otros metodos 
tratados en este texto, estos tres no requieren cali- 
bration f rente a patrones, esto es, la relation fun- 
cional entre la cantidad medida y el peso del anali- 
to se puede deducir de la teoria. 

Se encuentra una description de los metodos 
electrogravimetricos en muchos libros de texto ele- 


mentales'. Por tanto, en este capitulo solo se con- 
sideraran los dos metodos culombimetricos. 

24A. RELACIONES INTENSIDAD- 
POTENCIAL DURANTE 
LA ELECTROLISIS 

Una electrolisis puede llevarse a cabo de una de las 
tres maneras siguientes: (1) manteniendo constante 
el potencial aplicado, (2) manteniendo constante la 
intensidad de corriente de la electrolisis, o (3) man- 
teniendo constante el potencial del electrodo de 
trabajo. Es util considerar las consecuencias de 
cada uno de estos modos de operacion. Para los 
tres, el comportamiento de la celda se rige por una 
ecuacion similar a la Ecuacion 22-20. 

= E c - E. x + (q cc + rj ck ) + 

+ (24-D 

donde E apl es el potencial aplicado desde una fuente 
externa y E c y E a son los potenciales reversibles o 
termodinamicos asociados con el catodo y el ano- 


1 Por ejemplo, vease D. A. Skoog, D. M. West y F. J. Ho- 
ller, Fundamentals of Analytical Chemistry, 7.“ ed., Capitulo 20. 
Philadelphia: Saunders College Publishing, 1995. 
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do, respectivamente; sus valores pueden calcularse 
a partir de los potenciales estandar mediante la 
ecuacion de Nemst. Los terminos t] cc y r\ A son 
sobrepotenciales debidos a la polarizacion de con- 
centration y a la polarizacion de transferencia 
de carga en el catodo; fy ac y ^ ak son los correspon- 
dientes sobrepotenciales anodicos (vease Aparta- 
do 22 E-2). Es importante apreciar que los cuatro 
sobrepotenciales siempre llevan un signo negativo 
porque son potenciales que deben superarse para 
que pase carga a traves de la celda 2 . 

De los siete terminos de potencial del lado de- 
recho de la Ecuacion 24-1, solo E c y £ a se pueden 
deducir de calculos teoricos; los otros solo se pue- 
den evaluar emplricamente. 

24A-1. Funcionamiento de una celda 
a un potencial aplicado fijo 

La manera mas simple de llevar a cabo una elec- 
trolisis analftica es mantener el potencial aplicado 
a la celda en un valor mas o menos constante. Sin 
embargo, este procedimiento suele tener diversas 
limitaciones. Estas limitaciones pueden compren- 
derse si se consideran las relaciones intensidad-po- 
tencial en una celda electrodica tlpica. Por ejem- 
plo, considerese una celda para la determination de 
cobre(II), que consta de dos electrodos de platino, 
cada uno con un area superficial de 150 cm 2 su- 
mergidos en 200 mL de una disolucion que es 
0,0220 M en ion cobre(II) y 1 ,00 M en ion hidroge- 
no. La resistencia de la celda es 0,50 Q. A1 aplicar 
una diferencia de potencial adecuada entre los dos 
electrodos, el cobre se deposita en el catodo, y se 
desprende oxlgeno a una presion parcial de 1,00 
atm en el anodo. La reaccion global en la celda es: 

Cu 2+ + H 2 0 -*• CuO) + ^O 2 0?) + 2H + 

Potencial inicial termodinamico 

Los datos de potenciales estandar para las dos se- 
mirreacciones de la celda que se considera son 

Cu 2+ + 2e“ ^ Cu(.v) E° = 0,34 V 

^0 2 (g) + 2H + + 2e" ^ H 2 0 E° = 1,23 V 

2 A lo largo de este capi'tulo, los potenciales de union se 

desprecian, ya que son suficientemente pequenos para no tener 
relevancia en la discusion. 


Utilizando el metodo mostrado en el Ejemplo 22-6, 
puede demostrarse que el potencial termodinamico 
para esta celda es -0,94 V. Por tanto, no deberfa 
esperarse paso de corriente si se aplican potencia- 
les menos negativos; a potenciales mas negativos, 
deberfa observarse un aumento lineal de la intensi- 
dad de corriente en ausencia de polarizacion de 
transferencia de carga o de concentracion. 

Estimation del potencial necesario 

Para la celda que se esta considerando, la polariza- 
cion de transferencia de carga tiene lugar solo en el 
anodo donde se desprende el oxlgeno, siendo la 
reaccion catodica rapida y reversible. Esto es, en la 
Ecuacion 24-1 rj A es cero. Ademas, la polarizacion 
de concentracion en el anodo es despreciable en 
todo momento ya que el reactante anodico (agua) 
esta en un gran exceso comparado con los cambios 
de concentracion que tienen lugar como conse- 
cuencia de la electrolisis; por tanto, la capa super- 
ficial nunca llegara a estar sin reactante, y tj, lc en la 
Ecuacion 24-1 es tambien despreciable. Final- 
mente, se puede ver facilmente, si se efectuan las 
sustituciones adecuadas en la ecuacion de Nernst, 
que el aumento en la concentracidn de ion hidro- 
geno debido a la reaccion anodica da lugar a un 
cambio despreciable en el potencial del electrodo 
(<0,01 V); por tanto, el potencial termodinamico 
del anodo se mantiene constante durante la elec- 
trolisis. Asl, para este ejemplo, la Ecuacion 24-1 
se reduce a 

£api = E C -E a + iy cc + > ?ak - IR (24-2) 

Supongase ahora que se quiere operar la celda 
con una intensidad de corriente inicial de 1,5 A, 
que corresponde a una densidad de corriente de 
0,010 A/cm 2 . En una tabla obtenida en la biblio- 
grafia cientifica 3 se encuentra que el sobrepoten- 
cial del oxlgeno tiene un valor de alrededor de 
— 0,85 V. Ademas, la polarizacion de concentra- 
cion es despreciable al principio porque la concen- 
tracion de iones cobre es inicialmente elevada. La 
Ecuacion 24-2 da entonces 

E ap] = 0,29 - 1,23 + 0 + (-0,85) - 0,050 x 1,5 = 
= -2,54 V 

3 Handbook of Analytical Chemistry, L. Meites, Ed., pagi- 
nas 5-184. New York: McGraw-Hill, 1963. 
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Por tanto, una estimation aproximada del po- 
tential necesario para producir una intensidad de 
corriente initial de 1,5 A es -2,5 V. 

Cambios de corriente durante una electrolisis 
a potencial aplicado constante 

Es util considerar los cambios de intensidad de co- 
rriente en la celda que se esta considerando cuando 
el potencial se mantiene constante en -2,5 V du- 
rante la electrolisis. En este caso, debe esperarse 
una disminucion de la intensidad de corriente con 
el tiempo, debido a la disminucion de iones cobre 
en la disolution, asi como a un aumento en la po- 
larization de concentracion catodica. En realidad, 
con la aparicion de la polarizacion de concentra- 
tion, la intensidad de corriente disminuye de forma 
exponencial con el tiempo. Es decir, 

I - I e _fa 
l t y o c 

donde /, es la intensidad de corriente t minutos des- 
pues de la aparicion de la polarizacion e 7 0 es la 
intensidad de corriente inicial. Lingane 4 demostro 
que los valores para la constante k se pueden eva- 
luar a partir de la relation 

, 25,8 DA 


donde D es el coeficiente de difusion en cm 2 /s, o la 
velocidad a la que difunde el reactante en un gra- 
diente de concentracion unidad. El parametro A es 
el area superficial del electrodo en cm 2 , V es vo- 
lumen de la disolucion en cm 3 y 5 es el espesor de 
la capa superficial en la que existe el gradiente de 
concentracion. Valores tfpicos de D y <5 son 10~ 5 
cm 2 /s y 2 x 10 -3 cm. (La constante 25,8 incluye un 
factor de 60 para pasar D a cm 2 /minuto, haciendo 
asi k compatible con las unidades de t en la ecua- 
cion para /,.) 

Cuando el potencial inicial aplicado es -2,5 V, 
se comprueba que de forma practicamente inme- 
diata despues de la aplicacion del potencial, se pro- 
duce una polarizacion de concentracion y por tanto 
una disminucion exponencial de la intensidad de 
corriente. La Figura 24- la represen ta este compor- 
tamiento; la curva mostrada se dedujo para la celda 
en estudio con ayuda de las dos ecuaciones anterio- 

4 Vease J. J. Lingane, Electroanalytical Chemistry, 2.“ ed., 

pdginas 223-229. New York: Interscience, 1958. 


res. Despues de 30 minutos, la intensidad de co- 
rriente habia disminuido desde los 1 ,5 A iniciales 
hasta 0,08 A; durante este tiempo, aproximada- 
mente el 96 por 100 del cobre se habia depositado. 

Cambios de potencial durante una electrolisis 
a potencial aplicado constante 

Es instructive considerar los cambios observados 
en los di versos potenciales de la Ecuacion 24-2 a 
medida que tiene lugar la electrolisis que estamos 
considerando; en la Figura 24- lb se representan es- 
tos cambios. 

Como se menciono anteriormente, el potencial 
termodinamico del anodo se mantiene sustancial- 
mente constante durante la electrolisis debido al 
gran exceso de reactante (agua) y al pequeno cam- 
bio en la concentracion del producto de la reaction 
(H + ). El potencial del catodo reversible E c se hace 
menor (mas negativo) a medida que disminuye la 
concentracion de cobre. La curva para E c en la Fi- 
gura 24- lb se dedujo sustituyendo la concentracion 
de cobre, calculada despues de varios perfodos de 
electrolisis, en la ecuacion de Nemst. Observese 
que el desplazamiento negativo del potencial es 
aproximadamente lineal en el tiempo durante un 
perfodo considerable. 

Los cambios en la cafda IR que se muestra en la 
Figura 24- lb son paralelos a los cambios de inten- 
sidad de corriente mostrados en la Figura 24- la. El 
signo negativo se emplea por coherencia con la 
Ecuacion 24-2. 

Como muestra la curva superior de la Figu- 
ra 24- lb, el sobrepotencial para el oxfgeno tam- 
bien se hace menos negativo a medida que la inten- 
sidad de corriente, y por tanto la densidad de 
corriente disminuyen. Los datos de esta curva se 
obtuvieron de recopilaciones mas extensas que se 
encuentran en la referencia del pie de pagina nu- 
mero 3. 

El hecho mas significativo de la Figura 24- lb 
es la curva que representa el cambio en el potencial 
catodico total (E c + rj cc ) en funcion del tiempo. Es 
evidente que a medida que IR y >; ak se hacen menos 
negativos, uno o mas de los otros potenciales de la 
Ecuacion 24-2 deben hacerse mas negativos. De- 
bido al gran exceso de reactante y producto en el 
anodo, su potencial permanece sustancialmente 
constante. Por tanto, los unicos potenciales que 
pueden cambiar son los asociados con el catodo; si 
se comparan las curvas senaladas como E c y (E c + 
+ rj cc ), es evidente que la mayor parte de esta cafda 
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Figura 24-1. Cambios en (a) intensidad de corriente y (b) po- 
tentiates durante la deposition electroh'tica de Cu 2+ . Los puntos 
Ay B son los potentiates a los cuales el Pb y el Cd empezan'an a 
codepositarse si estuvieran presentes. El punto C es el potencial 
al cual el H, empezarfa a formarse en el catodo. Cualquiera de 
estos procesos distorsionarfa la curva ABC. 

negativa es consecuencia del aumento de la pola- 
rizacion de concentracion (tj cl . se hace mas negati- 
vo). Es decir, incluso con agitacion vigorosa, los 
iones cobre no llegan a la superficie del electrodo 
con suficiente rapidez como para evitar la polariza- 
cion. El resultado es una rapida disminucion en IR 
y un desplazamiento negativo correspondiente del 
potencial total del catodo. 

El desplazamiento del potencial del catodo que 
acompana a la polarizacion de concentracion pro- 


voca con frecuencia la codeposicion de otras espe- 
cies y la perdida de selectividad. Por ejemplo, los 
puntos A y B de la curva de potencial del catodo 
indican potenciales y tiempos aproximados en los 
que los iones plomo y cadmio empezarfan a depo- 
sitarse si estuvieran presentes en concentraciones 
aproximadamente iguales a las concentraciones 
iniciales de ion cobre. Otro hecho que puede ocu- 
rrir en ausencia de plomo, cadmio o de otras espe- 
cies facilmente reducibles serfa el desprendimiento 
de hidrogeno aproximadamente en el punto C (este 
proceso no se tuvo en cuenta en la deduction de la 
curva de la Figura 24- la). 

Las interferencias que acabamos de describir se 
pueden evitar disminuyendo en valor absoluto el 
potencial aplicado en varias decimas de voltio para 
que el desplazamiento negativo del potencial del 
catodo no pueda alcanzar nunca el valor al cual los 
iones interferentes reaccionan. Sin embargo, la 
consecuencia de esta medida es una disminucion 
de la intensidad de corriente y, normalmente, un 
gran aumento en el tiempo necesario para comple- 
tar el analisis. 

En el mejor de los casos, una electrolisis a po- 
tencial de celda constante tan solo puede utilizarse 
para separar cationes facilmente reducible, tales 
como Pb(II), Cd(II), Ag(I), T1(I), Cu(II), y Zn(II) 
de aquellos que son mas diffciles de reducir que el 
ion hidrogeno, tales como el Al(III). Debe esperarse 
un desprendimiento de hidrogeno al final de la elec- 
trolisis y este hecho evita la interferencia de catio- 
nes que se reducen a potenciales mas negativos. 

24A-2. Electrolisis a intensidad constante 

La electrodeposicion analftica que se esta conside- 
rando, al igual que otras, puede llevarse a cabo 
manteniendo constante la intensidad de corriente, 
en lugar del potencial aplicado. En este caso, se 
requiere aumentar periodicamente el potencial 
aplicado mientras tiene lugar la electrolisis. 

En el apartado precedente, se ha visto que la 
polarizacion de concentracion en el catodo provoca 
una disminucion de la intensidad de corriente. Ini- 
cialmente, este efecto se puede compensar parcial- 
mente aumentando el potencial aplicado. Las fuer- 
zas electrostaticas posponen, en este caso, el inicio 
de la polarizacion de concentracion al aumentar la 
rapidez a la que los iones cobre llegan a la super- 
ficie del electrodo. Pronto, sin embargo, la disolu- 
cion queda tan mermada en iones cobre que la di- 
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fusion, la atraccion electrostatica y la agitation no 
pueden mantener la superficie del electrodo abas- 
tecida con suficientes iones cobre como para man- 
tener la corriente deseada. Cuando esto ocurre, los 
aumentos posteriores en E apl provocan cambios ra- 
pidos en x/ cc y, por tanto, en el potencial del catodo; 
entonces tiene lugar la codeposicion de hidrogeno 
(o de otras especies reducibles). Finalmente el po- 
tencial del catodo se estabiliza en un valor fxjado 
por el potencial estandar y el sobrepontencial de 
la nueva reaction en el electrodo; no son ya ne- 
cesarios grandes aumentos del potencial de la celda 
para mantener una corriente constante. El cobre 
continua depositandose mientras que los iones co- 
bre(II) alcancen la superficie del electrodo; sin em- 
bargo, la contribution de este proceso a la inten- 
sidad de corriente total se hace cada vez mas y mas 
pequena a medida que la deposicion se hace mas 
completa. Pronto predomina el proceso altemativo, 
tal como la reduccion de los iones hidrogeno o ni- 
trato. Los cambios en el potencial del catodo en 
condiciones de corriente constante se muestran en 
la Figura 24-2. 

24A-3. Electrolisis a potenciales del 

electrodo de trabajo constantes 

De la ecuacion de Nemst, se deduce que una di- 
minution de diez veces en la concentracion del ion 
que se esta depositando requiere un desplazamien- 
to negativo en el potencial de solo 0,0592/n V. Por 
tanto, los metodos electroanalfticos son, en poten- 
cia, razonablemente selectivos. Por ejemplo, cuan- 
do la concentracion de cobre de una disolucion dis- 
minuye desde 0,1 M a 10“ 6 M, el potencial 
termodinamico del catodo E c cambia desde un va- 
lor inicial de +0,31 hasta +0,16 V. Entonces, en 
teorfa, deberfa ser factible separar el cobre de cual- 
quier otro elemento que no se deposite en este in- 
tervalo de potencial de 0,15 V. Las especies que se 
depositen cuantitativamente a potenciales mas 
positivos que +0,31 V se pueden eliminar por 
prerreduccion; los iones que necesiten potenciales 
mas negativos que +0,16 V no deberfan interferir 
en la deposicion de cobre. Por tanto, si se acepta 
como una separacion cuantitativa una reduccion en 
la concentracion del analito hasta 1 O' 6 M, se dedu- 
ce que los iones divalentes que difteren en sus po- 
tenciales estandares en aproximadamente 0,15 V o 
mas pueden, teoricamente, separarse cuantitativa- 
mente por electrodeposicion, siempre que sus con- 



Figura 24-2. Cambios en el potencial del catodo durante la 
deposicion de cobre con una intensidad de corriente constan- 
te de 1,5 A. En este caso, el potencial del catodo es igual a ( E c + 

+ nJ- 

centraciones iniciales sean aproximadamente las 
mismas. A su vez, los iones monovalentes y triva- 
lentes necesitaran diferencias de alrededor de 0,30 
y 0,10 V, respectivamente. 

Para abordar estas separaciones teoricas, dentro 
de un penodo de electrolisis razonable, se requiere 
una tecnica mas sofisticada que las hasta ahora tra- 
tadas, porque si no se restringiera la polarization 
de concentracion en el catodo, impedirfa todas las 
separaciones salvo las mas simples. La variacion 
del potencial del catodo esta govemada por la di- 
minution en la cafda IR (Fig. 24- lb). Asf, cuando 
se emplean, al principio, intensidades de corriente 
elevadas, se puede esperar que al final el cambio en 
el potencial del catodo sea elevado. Por otro lado, 
si la celda opera a intensidades de corrientes bajas 
para que se reduzca la variacion en el potencial del 
catodo, el tiempo necesario para completar la de- 
posicion puede ser prohibitivamente largo. Una 
respuesta obvia a este dilema es iniciar la electroli- 
sis aplicando a la celda un potencial que sea sufi- 
cientemente elevado para asegurar una intensidad 
de corriente razonable; en ese momento el poten- 
cial se disminuye de forma continua para mantener 
el potencial del catodo al nivel necesario para efec- 
tuar la separacion deseada. Desafortunadamente, 
no es factible predecir, desde un punto de vista teo- 
rico, los cambios necesarios en el potencial aplica- 
do debido a la incertidumbre en las variables que 
afectan a la deposicion, tales como efectos del so- 
brepotencial y quizas los cambios de conductivi- 
dad. De hecho, tampoco ayuda el medir la diferen- 
cia de potencial entre los electrodos, puesto que 
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esta medida solo proporciona el potencial total de 
celda, E v . La alternativa es medir el potencial del 
electrodo de trabajo frente a un tercer electrodo 
cuyo potencial en la disolucion es conocido y cons- 
tante, esto es, un electrodo de referenda. El po- 
tencial aplicado entre el electrodo de trabajo y su 
electrodo auxiliar puede ajustarse a un nivel que 
proporcione el potencial deseado en el catodo (o en 
el anodo) con respecto al electrodo de referencia. 
Esta tecnica se denomina electrolisis a potencial 
del catodo (o del anodo) controlado o, a veces, 
electrolisis potenciostatica. 

Los detalles experimentales que permiten lle- 
var a cabo una electrolisis a potencial del catodo 
controlado se presentan en un apartado posterior. 
Por ahora, es suficiente senalar que la diferencia de 
potencial entre el electrodo de referencia y el cato- 
do se mide con un voltimetro electronico. La dife- 
rencia de potencial aplicada entre el electrodo de 
trabajo y su electrodo auxiliar se controla con un 
divisor de voltaje a fin de que el potencial del cato- 
do se mantenga a un nivel adecuado para la separa- 
tion. La Figura 24-3 es un esquema de un instru- 
mento sencillo que permite la deposicion a un 
potencial del catodo constante. 

Un instrumento del tipo mostrado en la Figu- 
ra 24-3 puede trabajar a potenciales aplicados ini- 
ciales relativamente elevados para dar intensidades 
de corriente altas. Sin embargo, a medida que la 
electrolisis avanza, es necesario disminuir el po- 
tencial aplicado a traves de AC. Esta diminution 


Fuente de corriente 
continua 



Figura 24-3. Aparato para electrolisis a potencial del catodo 
controlado. El contacto C se ajusta continuamente para mante- 
ner el potencial del catodo en el valor deseado. 



Figura 24-4. Cambios en el potencial aplicado y en la inten- 
sidad de corriente durante una electrolisis a potencial del catodo 
controlado. Deposicion del cobre sobre un catodo mantenido a 
-0,36 V vs. ECS. (Datos experimentales de J. J. Lingane, Anal. 
Chem. Acta, 1948 , 2, 590. Con permiso.) 

reduce a su vez la corriente. La finalization de la 
electrolisis vendra indicada por la aproximacion de 
la intensidad de corriente a cero. Los cambios que 
tienen lugar en una electrolisis tipica a potencial 
del catodo constante se representan en la Figu- 
ra 24-4. A diferencia de los metodos electrolfticos 
descritos con anterioridad, esta tecnica exige una 
atencion constante durante la operation. Normal- 
mente, se toman las medidas necesarias para el 
control automatico; de otra manera el tiempo que 
el operador necesita representa uno de los mayores 
inconvenientes del metodo a potencial del catodo 
controlado. Un sencillo potenciostato, tal como el 
que se muestra en la Figura 24-6, es adecuado para 
el control del potencial de un electrodo de trabajo 
con respecto a un electrodo de referencia. 

24B. INTRODUCTION A LOS 

METODOS CULOMBIMETRICOS 
DE ANALISIS 

La culombimetrfa abarca un grupo de metodos 
analiticos que conllevan la medida de la cantidad 
de electricidad (en culombios) necesaria para mo- 
difxcar cuantitativamente el estado de oxidation 
del analito. Al igual que los metodos gravimetri- 
cos, la culombimetrfa ofrece la ventaja de que la 
constante de proporcionalidad entre la cantidad 
medida (culombios en este caso) y el peso de anali- 
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to se puede deducir a partir de constantes fisicas 
conocidas; por tan to, normalmente no se requiere 
calibracion o estandarizacion. Los metodos culom- 
bimetricos son a menudo tan exactos como los pro- 
cedimientos gravimetricos o volumetricos; son ge- 
neralmente mas rapidos y mas adecuados que 
estos. Finalmente, los procedimientos culombime- 
tricos se adaptan facilmente a la automatization 5 * * * * lo . 

24B-1. Unidades de la cantidad 
de electricidad 


EJEMPLO 24-1 

Se utilizo una intensidad de corriente constante de 
0,800 A para depositar cobre en el catodo y oxfge- 
no en el anodo de una celda electrolitica. Calcular 
los gramos de cada producto que se formaron en 
15,2 minutos, suponiendo que no tienen lugar otras 
reacciones redox. 

Los pesos equivalentes se determinan conside- 
rando las dos semirreacciones 

Cu 2+ + 2e“ -> Cu(s) 


La cantidad de electricidad o carga puede expresar- 
se en unidades de culombio (C) y de faraday (F). El 
culombio es la cantidad de carga que es transpor- 
tada en un segundo por una intensidad de corrien- 
te constante de un amperio. Por tanto, para una in- 
tensidad de corriente constante de I amperios 
durante t segundos, el numero de culombios Q vie- 
ne dado por la expresion 


Q = It (24-3) 


Para una intensidad de corriente variable, el nu- 
mero de culombios viene dado por la integral 


Q = 



(24-4) 


El faraday es la carga en culombios asociada 
con un mol de electrones. La carga del electron es 
1,60218 x 10“ 19 C, y se puede, por tanto, escribir 


2H 2 0 -» 4e“ + 0 2 (g) + 4H + 


A partir de la Ecuacion 24-3, se encuentra 


Q = 0,800 Ax 15,2 min x 60 s/min 
= 729,6 A • s = 729,6 C 


wt Cu = 


729,6 C 

96.485 C/mol e" 


1 mol Cu 63,5 g Cu 

x 

2 mol e mol Cu 


= 0.240 g Cu 


y 

729,6 C 

wt 0, x 

2 96.485 C/mol e" 

1 mol O, 32,0 g 0 2 
4 mol e“ mol 0 2 

= 0,0605 g 0 2 


IF = 6,02218 x 10 23 -V- x 
mol e 

C C 

1,60218 x 10- 19 - = 96.485 — — 
e mol e“ 

La relation entre la carga y la cantidad electro- 
lizada de una especie viene dada por la ley de Fara- 
day, que es 

Q = nFN (24-5) 

5 Para resumenes de metodos culombimetricos, vease E. 

Bishop, en Comprehensive Analytical Chemistry, C. L. Wilson 

y D. W. Wilson, Eds., Vol. IID. New York: Elsevier, 1975; D. J. 

Curran, en Laboratory Techniques in Electroanalytical Che- 

mistry, 2.“ ed., P. T. Kissinger y W. R. Heineman, Eds., Capitu- 

lo 25. New York: Marcel Dekker, 1996; A. J. Bard y L. B. 
Faulkner, Electrochemical Methods, Capttulo 10. New York: 
Wiley, 1980; G. W. C. Milner y G. Phillips, Coulometry in 
Analytical Chemistry, New York: Pergamon Press, 1967. 


24B-2. Tipos de metodos culombimetricos 

Para el analisis culombimetrico se utilizan dos tec- 
nicas generales, a saber la potenciostatica y la am- 
perostatica. La primera requiere mantener el pote- 
ncial del electrodo de trabajo (electrodo en el que 
tiene lugar la reaccion analftica) en un valor cons- 
tante en el que tiene lugar la oxidacion o reduccion 
cuantitativa del analito sin intervencion de las es- 
pecies menos reactivas de la muestra o del disol- 
vente. En este caso, la intensidad de corriente es 
inicialmente elevada pero disminuye rapidamente 
y se aproxima a cero a medida que el analito es 
eliminado de la disolucion (vease Fig. 24-4). La 
cantidad de electricidad necesaria se mide normal- 
mente con un integrador electronico, aunque tam- 
bien se han utilizado otros dispositivos y tecnicas 
para medir la carga. 
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El metodo amperostatico de la culombimetn'a 
utiliza una intensidad de corriente constante, que se 
mantiene hasta que un indicador senala la finaliza- 
cion de la reaccion analitica. La cantidad de elec- 
tricidad necesaria para alcanzar el punto final se 
calcula entonces a partir de la intensidad de co- 
rriente y del tiempo que esta circula. Este ultimo 
metodo ha encontrado mas aplicaciones que el pri- 
mero; frecuentemente se le denomina valoracion 
culombimetrica por razones que se pondran de ma- 
nifiesto mas adelante. 

Un requisito fundamental de todos los metodos 
culombimetricos es que el analito interaccione con 
la corriente con una eficacia del 100 por 100. Este 
requisito quiere decir que cada faraday de carga 
electrica debe producir un cambio qufmico en el 
analito que corresponda al de un mol de electrones. 
Sin embargo, una eficacia de la corriente del 100 
por 100 no implica necesariamente que el analito 
tenga que participar directamente en el proceso de 
transferencia electronica en el electrodo. En reali- 
dad, en la mayorfa de las ocasiones, la sustancia 
que se esta determinando participa total o parcial- 
mente en una reaccion que es secundaria respecto a 
la reaccion electrodica. Por ejemplo, al inicio de la 
oxidacion del hierro(II) en un anodo de platino 
toda la corriente proviene de la reaccion 

Fe 2+ Fe 3+ + e 

Sin embargo, a medida que disminuye la con- 
centration de hierro(II), la polarization de concen- 
tration provocara la elevation del potencial del 
anodo hasta que ocurra la descomposicion del agua 
como un proceso competitivo. Esto es, 

2H 2 0 ^ 0 2 (g) + 4H + + 4e“ 

La carga requerida para completar la oxidacion 
del hierro(II) excederfa entonces la demandada en 
teorfa. Para evitar el consecuente error, puede in- 
troducirse un exceso no medido de cerio(III) al 
principio de la electrolisis. Este ion se oxida a un 
potencial anodico menor que el agua: 

Ce 3+ ^ Ce 4+ + e" 

E1 cerio(IV) producido difunde rapidamente desde 
la superficie del electrodo, y entonces oxida una 
cantidad equivalente de hierro(II): 

Ce 4+ + Fe 2+ - Ce 3+ + Fe 3+ 


El efecto neto es una oxidacion electroquimica del 
hierro(II) con una eficacia de la intensidad de 
corriente del 100 por 100 a pesar de que solo una 
fraction de los iones hierro(II) se oxida directa- 
mente en la superficie del electrodo. 

La determination culombimetrica de cloruro 
proporciona otro ejemplo de un proceso indirecto. 
En este caso, un electrodo de plata sirve de anodo, 
y los iones plata son producidos por la corriente. 
Estos cationes difunden en la di solution y precipi- 
tan con el cloruro. Se alcanza una eficacia de la 
corriente del 100 por 100 con respecto al ion cloru- 
ro a pesar de que este ion ni se oxida ni se reduce 
en la celda. 


24C. CULOMBIMETRIA 
POTENCIOSTATICA 

En culombimetn'a potenciostatica, el potencial del 
electrodo de trabajo se mantiene en un valor con- 
stante que provocara que el analito reaccione cuan- 
titativamente con la corriente sin que intervengan 
otros componentes de la muestra. Un analisis de 
este tipo poseee todas las ventajas de un metodo 
electrogravimelrico y no esta sujeto a la limitacion 
impuesta por la necesidad de obtener un producto 
que se pueda pesar. Esta tecnica puede, por tanto, 
aplicarse a sistemas que den depositos con deficien- 
tes propiedades ffsicas al igual que a reacciones que 
no den productos solidos. Por ejemplo, el arsenico 
puede determinarse culombimetricamente por oxi- 
dacion electrolftica del acido arsenioso (H 3 As0 3 ) 
a acido arsenico (H 3 As0 4 ) en un anodo de platino. 
De manera similar, la conversion analitica del hie- 
rro(II) a hierro(III) se puede llevar a cabo con el 
adecuado control del potencial del anodo. 

24C-1. Instrumentation 

La instrumentacion que se utiliza en la culombime- 
trfa potenciostatica se compone de una celda de 
electrolisis, un potenciostato y un dispositivo inte- 
grador para determinar el numero de culombios 
mediante la Ecuacion 24-4. 

Celdas 

La Figura 24-5 ilustra dos tipos de celdas que se 
utilizan en culombimetria potenciostatica. La pri- 
mera consta de un electrodo de trabajo de rejilla de 
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Figura 24-5. Celdas de electrolisis para culombimetria potenciostatica. Electrodo de trabajo: (a) rejilla de platino; (b) piscina de 
mercurio. (Reproducido con permiso de J. E. Harrar y C. L. Pomernacki, Anal. Chem., 1973, 45, 57. Copyright 1973 American 
Chemical Society.) 


platino y un electrodo auxiliar de alambre de plati- 
no, que esta separado de la disolucion a analizar 
por un tubo poroso que contiene el mismo electro- 
lito soporte que la disolucion a analizar (Fig. '24-5a). 
A veces es necesario separar el electrodo auxiliar 
para evitar que sus productos de reaccion interfie- 
ran en el analisis. Un electrodo de referenda de 
calomelanos esta en contacto con la disolucion a 
analizar mediante un puente salino. A menudo este 
puente tambien contiene el mismo electrolito que 
la disolucion a analizar. 

La segunda clase de celda es una tipo piscina 
de mercurio. Un catodo de mercurio es particular- 
mente util para separar elementos facilmente redu- 
cibles como etapa preliminar en un analisis. Por 
ejemplo, el cobre, el nfquel, el cobalto, la plata y el 
cadmio se separan facilmente de iones tales como el 
aluminio, el titanio, los metales alcalinos y los fosfa- 
tos. Los elementos precipitados se disuelven en el 
mercurio; tiene lugar poco desprendimiento de hi- 
drogeno incluso cuando se aplican potenciales ele- 
vados debido a los efectos del elevado sobrepoten- 
cial. Una celda culombimetrica tal como la que se 


muestra en la Figura 24-5b es tambien util para la 
determination culombimetrica de iones metalicos y 
tambien de ciertos tipos de compuestos organicos. 

Potenciostatos 

Un potenciostato es un dispositivo electronico que 
mantiene el potencial de un electrodo de trabajo en 
un valor constante respecto al electrodo de referen- 
da. Dos de estos dispositivos se muestran en la 
Figura 3-12 (pagina 66). La Figura 24-6c es un es- 
quema de un aparato para culombimetria poten- 
ciostatica, que contiene un tipo algo diferente de 
potenciostato. Con el objeto de comprender como 
funciona este circuito, considerese el circuito equi- 
valente mostrado en la Figura 24-6a. Las dos resis- 
tencias en este diagrama corresponden a las resis- 
tencias en las dos partes de la celda electroquunica 
que se muestra en la Figura 24-6b. Aqui, R s es la 
resistencia de la celda entre el electrodo auxiliar y 
la punta P del electrodo de referencia, y R u es la 
denominada resistencia no compensada de celda, 
que es la resistencia de la celda entre P y el elec- 
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trodo de trabajo. Debido a la resistencia extrema- 
damente elevada de las entradas del amplificador 
operacional, no hay corriente en la espira de reali- 
mentacion hasta la entrada inversora, por lo que la 
diferencia de potencial entre P y la entrada inver- 
sora del amplificador operacional es simplemente 
el potencial del electrodo de referencia £ ECS . 

Recuerdese que en una configuracion no inver- 
sora, el amplificador trabaja para mantener iguales 
E, y E 2 y la intensidad de corriente en la celda I c es 
suministrada por el amplificador operacional para 
mantener esta condition. Si se considera el camino 
entre la entrada inversora y el circuito comun a la 
salida, vemos que 

E 2 — E x — £ ecs + I c R u = £ ECS + E c 

donde E c , el potencial del catodo, es esencialmente 
igual a la diferencia de potencial entre P y el cato- 


do de trabajo (vease Fig. 24-6b). Puesto que E, y 
£ ec s son constantes, I C R U debe ser tambien constan- 
te. Si R u o R s cambian en cualquier sentido duran- 
te la electrolisis, el voltaje de salida del amplifica- 
dor operacional cambia en el sentido de mantener 
E c = I C R U en un valor constante. Si R u aumenta 
como resultado de un aumento de la resistencia de 
la celda o de la polarization de concentration, el 
voltaje de salida del amplificador operacional dis- 
minuye, lo que lleva a una diminution en I c ; si R u 
disminuye, el voltaje de salida del amplificador 
operacional aumenta lo necesario para mantener E c 
constante. 

El circuito practico de la Figura 24-6c muestra 
otros componentes que son necesarios para llevar a 
cabo una culombimetna potenciostatica. Este cir- 
cuito incluye una fuente de potencial variable co- 
nectada a la entrada no inversora del amplificador 
operacional para que pueda variarse el potencial con- 
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Figura 24-6. Esquema de un sis- 
tema para culombimetna potencios- 
tatica. (a) Circuito equivalente. (b) 
Resistencia dentro de la celda. (c) 
Circuito real. 
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Figura 24-7. Instrumento para el control continuo del conte- 
nido de 0 2 en una corriente de gas. 


trolado por el potenciostato, un amplificador segui- 
dor para proporcionar las elevadas corrientes que a 
menudo son necesarias, y un registrador e integra- 
dor. La presencia del amplificador seguidor no de- 
ne efecto sobre el circuito de control del potencial. 

Integradores 

Como se mostro en el Apartado 3E-3, se pueden 
construir integradores a partir de circuitos amplifi- 
cadores operacionales. Sin embargo, los aparatos 
mas modemos para culombimetria potenciostatica 
emplean integradores digitales para determinar el 
numero de culombios necesarios para completar la 
electrolisis. 


24C-2. Aplicaciones 

Los metodos culombimetricos a potencial contro- 
lado se han aplicado para la determinacion de alre- 
dedor de 55 elementos en compuestos inorgani- 
cos 6 . El mercurio se presenta como el catodo mas 
adecuado y se han descrito metodos para la depo- 
sition de mas de dos docenas de metales en este 
electrodo. El metodo ha encontrado amplia utiliza- 
tion en el campo de la energia nuclear para la de- 
terminacion practicamente sin interferencias de 
uranio y plutonio. 

6 Para un resumen de las aplicaciones, vease J. E. Harrar. 

Electroanalytical Chemistry , A. J. Bard, Ed., Vol. 8. New York: 
Marcel Dekker, 1975; E. Bishop, en Comprehensive Analytical 

Chemistry, C. L. Wilson y D. W. Wilson, Eds., Vol. IID, Capf- 
tulo XV. New York: Elsevier, 1975. 


El procedimiento culombimetrico a potencial 
controlado tambien ofrece posibilidades para la de- 
terminacion electrolitica (y sintesis) de compuestos 
organicos. Por ejemplo, Meites y Meites 7 han de- 
mostrado que el acido tricloroacetico y el acido pi- 
crico se reducen cuantitativamente en un catodo de 
mercurio a un potencial adecuadamente controlado: 



Las medidas culombimetricas permiten el analisis 
de estos compuestos con un error relativo de algu- 
nas decimas por ciento. 

Los metodos culombimetricos a intensidad de 
corriente variable se utilizan con frecuencia para el 
control continuo y automatico de las concentracio- 
nes de los constituyentes de corrientes de gases o 
liquidos. Un ejemplo importante es la determina- 
cion de pequenas concentraciones de oxigeno 8 . Un 
esquema del aparato se muestra en la Figura 24-7. 
El catodo de plata porosa sirve para dividir en pe- 
quenas burbujas el gas que llega; la reduction del 
oxigeno tiene lugar cuantitativamente en los poros. 
O sea. 


0,(g) + 2H 2 0 + 4e ^ 4014- 

El anodo es una lamina grande de cadmio; en este 
caso, la semirreaccion es 

Cd(s) + 20H“ ^ Cd(OH) 2 (s) + 2e“ 

Observese que se forma una celda galvanica de for- 
ma que no se necesita una fuente de alimentacion 
externa. Tampoco es necesario un potenciostato, 
ya que el potencial del anodo de trabajo nunca pue- 

7 T. Meites y L. Meites, Anal. Chem., 1955 . 27, 1531; 1956 , 
28, 103. 

8 Para mas detalles, vease F. A. Keidel. Ind. Eng. Chem., 
1960 , 52, 490. 
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de ser suficientemente elevado como para provocar 
la oxidacion de otras especies. La corriente produ- 
cida se hace pasar a traves de una resistencia patron 
y se registra la cat da de potencial. La concentra- 
tion de oxfgeno es proporcional a este potencial, y 
se puede fabricar un registrador en cuyo papel se 
indique directamente la concentracion instantanea 
de oxfgeno. Se ha informado que este instrumento 
proporciona datos de concentracion de oxfgeno en 
el intervalo de 1 ppm a un 1 por 100. 

24D. V ALORACIONES 

CULOMBIMETRICAS 

(CULOMBIMETRIA 

AMPEROSTATICA) 

Una valoracion culombimetrica utiliza un valora- 
dor que se genera electrolfticamente mediante una 
corriente constante. En algunos analisis, el proceso 
electrodico activo implica solo la generation del 
reactivo; un ejemplo es la valoracion de haluros 
con iones plata producidos en un anodo de plata. 
En otras valoraciones, el analito puede tambien 
interaccionar directamente con el electrodo gene- 
rador; un ejemplo de esto ultimo es la oxidacion 
culombimetrica de hierro(II), en parte por el ce- 
rio (IV) generado electrolfticamente y en parte 
por una reaccion electrodica directa (Aparta- 
do 24B-2). En cualquier caso, el proceso neto 
debe tener una eficacia de corriente proxima al 100 
por 100 con respecto a un cambio qufmico unico en 
el analito. 

La intensidad de corriente en una valoracion 
culombimetrica se mantiene cuidadosamente en un 
nivel constante y exactamente conocido mediante 
un amperostato ; el producto de esta intensidad de 
corriente en amperios y del tiempo en segundos re- 
querido para alcanzar el punto final, da el numero 
de culombios, que es proporcional a la cantidad de 
analito implicado en la electrolisis. El hecho de 
mantener la intensidad de corriente constante en 
esta operation impide la oxidacion o reduction 
cuantitativas de las especies desconocidas en el 
electrodo generador, ya que es inevitable la polari- 
zation de concentracion antes de que la electrolisis 
pueda completarse. El potencial del electrodo debe 
entonces aumentar si se va a mantener la corriente 
constante (Apartado 24A-2). A no ser que este 
aumento del potencial de lugar a un reactivo que 
pueda reaccionar con el analito, la eficacia de la 
corriente sera menor del 100 por 100. En una va- 


loracion culombimetrica, entonces, al menos parte 
y frecuentemente el total de la reaccion en la que 
interviene el analito tiene lugar lejos de la super- 
ficie del electrodo de trabajo. 

Una valoracion culombimetrica, al igual que 
un procedimiento volumetrico mas convencional, 
requiere algunos medios para detectar el punto de 
equivalencia qufmico. La mayorfa de los puntos fi- 
nales aplicables al analisis volumetrico son igual- 
mente satisfactorios aquf; se han aplicado con exito 
la observation visual de los cambios de color de 
los indicadores, asf como medidas potenciometri- 
cas, amperometricas y de conductancia. 

24D-1. Aparatos electricos 

Los valoradores culombimetricos se pueden adqui- 
rir a traves de diversas casas suministradoras de 
productos de laboratorio. Ademas, pueden montar- 
se facilmente a partir de componentes que se en- 
cuentran en la mayorfa de los laboratories. 

La Figura 24-8 representa los componentes 
principals de un valorador culombimetrico tfpico. 
Se incluyen una fuente de corriente constante y un 
interruptor que simultaneamente inicia la corriente 
y pone en marcha un reloj electronico. Tambien se 
necesita un medio para medir con exactitud la in- 
tensidad de la corriente; en la Figura 24-8, se utili- 
za para esta medida la cafda de potencial a traves 
de la resistencia patron R sl(i . 



Fuente de corriente 
altema de 1 1 0 V 


Figura 24-8. Esquema de un aparato para valoraciones cu- 
lombimetricas. 
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En la literatura estan descritos muchos ampe- 
rostatos electronicos o electromecanicos. La facil 
disponibilidad de amplificadores operacionales 
economicos hace de su construction una tarea sen- 
cilla (por ejemplo, vease Fig. 3-13, pag. 67). 

Celdas para valoraciones culombimetricas 

Se muestra una celda tfpica para una valoracion 
culombimetrica en la Figura 24-9. Consta de un 
electrodo generador en el que se forma el reactivo y 
un electrodo auxiliar para completar el circuito. El 
electrodo generador, que debe tener un area superfi- 
cial relativamente grande, es a menudo una lamina 
rectangular o un alambre de platino en espiral; tam- 
bien se puede utilizar un electrodo en forma de reji- 
11a como el catodo mostrado en la Figura 24-5a. 

Los productos que se forman en el segundo 
electrodo representan frecuentemente fuentes po- 
tentiates de interferencia. Por ejemplo, la genera- 
tion anodica de agentes oxidantes se acompana 
con frecuencia del desprendimiento de hidrogeno 
en el catodo; a menos que se permita el escape de 
este gas de la disolucion, se hace probable su reac- 
tion con el agente oxidante. Para eliminar este tipo 
de dificultad, el segundo electrodo se ai'sla median- 
te un disco fritado o algiin otro medio poroso. 

Una alternativa al aislamiento del electrodo 
auxiliar es un dispositivo tal como el que se mues- 
tra en la Figura 24-10 en el que el reactivo se gene- 
ra extemamente. El aparato esta dispuesto de tal 


Disolucion de electrolito 
procedente de un deposito 



Figura 24-10. Celda para la generacion externa de acido y 
base. 


manera que el flujo de electrolito continua breve- 
mente despues de interrumpir la corriente, fluyen- 
do asf el reactivo residual al recipiente de la valora- 
cion. Observese que el aparato que se muestra en la 
Figura 24- 1 0 proporciona ya sea iones hidrogeno o 
hidroxido dependiendo de que brazo se utilice. El 
aparato ha sido tambien utilizado para generar 
otros reactivos tales como yodo producido por la 
oxidation de yoduro en el anodo. 

24D-2. Aplicaciones de las valoraciones 
culombimetricas 9 


Hacia la fuente 
de intensidad de 
corriente constante 



Figura 24-9. Celda tipica para valoraciones culombimetricas. 


Se han desarrollado valoraciones culombimetricas 
para todos los tipos de reacciones volumetricas. En 
los siguientes parrafos se describen algunas aplica- 
ciones seleccionadas. 

Valoraciones de neutralizacion 

Tanto los acidos debites como los fuertes pueden 
valorarse con un elevado grado de exactitud utili- 
zando iones hidroxido generados en un catodo me- 
diante la reaction 

2H,0 + 2e“ — 20H“ + H 2 (g) 

Se pueden utilizar las celdas que se muestran 
en las Figuras 24-9 y 24-10. Una alternativa ade- 

9 Las aplicaciones del procedimiento culombimetrico estan 
resumidas por E. Bishop, en Comprehensive Analytical Che- 
mistry, C. L. Wilson y D. W. Wilson, Eds.. Vol. 1ID, Capl'tu- 
los XVI11-XXIV. New York: Elsevier, 1975. 
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cuada supone la colocation de un alambre de plata 
como anodo y la adicion de iones cloruro o bromu- 
ro a la disolucion del analito. La reaction en el 
anodo es entonces 

Ag (s) + Br~ AgBr(.v) + e~ 

Naturalmente, el bromuro de plata no interfiere 
con la reaction de neutralization como lo harfan 
los iones hidrogeno que se forman en la mayorfa de 
los anodos. 

Para estas valoraciones pueden utilizarse tanto 
determinaciones potenciometricas de los puntos fi- 
nales, como indicadores. Los problemas asociados 
con la estimation del punto de equivalencia son 
identicos a los encontrados en el analisis volume- 
trico convencional. Sin embargo, una ventaja real 
del metodo culombimetrico es que la interferencia 
por el ion carbonato es bastante menos dificultosa; 
solo es necesario eliminar el dioxido de carbono de 
la disolucion que contiene al analito, por desairea- 
cion con gas libre de dioxido de carbono, antes de 
empezar el analisis. 

La valoracion culombimetrica de bases fuertes 
y debiles se puede llevar a cabo con iones hidroge- 
no generados en un anodo de platino. 

H 2 0 - l -0 2 (g) + 2H + + 2e- 

En este caso, el catodo debe aislarse de la diso- 
lucion o debe utilizarse la generation externa para 
evitar la interferencia por parte de los iones hidro- 
xido producidos en aquel electrodo. 


Valoraciones de precipitation y de formation 
de complejos 

Se han desarrollado una gran variedad de valora- 
ciones culombimetricas que utilizan iones plata ge- 
nerados anodicamente (vease Tabla 24-1). Puede 
utilizarse una celda, tal como la mostrada en la Fi- 
gure 24-9 con un electrodo construido a partir de 
un alambre grueso de plata de cierta longitud. Los 
puntos finales se detectan potenciometricamente o 
con indicadores qufmicos. Se han descrito analisis 
similares, basados en la generation de ion mercu- 
rio(I) en un anodo de mercurio. 

Una de las valoraciones culombimetricas inte- 
resantes es la que utiliza una disolucion del com- 
plejo aminado de mercursio(II) del acido etilendia- 
mino tetracetico (H 4 Y) l0 . El agente complejante es 
liberado en la disolucion como consecuencia de la 
siguiente reaction en el catodo de mercurio: 

HgNHjY 2- + NH 4 + + 2e~ ^ 

Hg + 2NH, + HY 3 - (24-6) 

Debido a que el quelato de mercurio es mas es- 
table que los correspondientes complejos con cal- 
cio, cine, plomo o cobre, la complejacion de estos 
iones no tendra lugar hasta que el proceso electro- 
dico libere el ligando. 

Valoraciones de oxidacion/reduccion 

La Tabla 24-2 indica la variedad de reactivos que 
pueden generarse culombimetricamente y los ana- 

10 C. N. Reilley y W. W. Portefield, Anal. Chem., 1956. 28, 
443. 


TABLA 24-1. Resumen de las aplicaciones de las valoraciones culombimetricas que implican 
reacciones de neutralization, precipitation y formation de complejos 


Especies a determinar 

Reaccion en el electrodo generador 

Reaccion analftica secundaria 

Acidos 

2H 2 0 + 2e" 20H" + H 2 

OH- + H + H 2 0 

Bases 

H 2 0 ^ 2H + + y 2 0 2 + 2e" 

H + + OH" H 2 0 

CL, Br, L 

Ag Ag + + e~ 

Ag + + CL AgClt.v), etc. 

Mercaptanos 

Ag Ag + + e” 

Ag + + RSH ^ AgSRU) + H" 

CL, Br", L 

2 Hg ^ Hgf + 2e“ 

Hg 2+ + 2CL Hg 2 CI 2 (.s), etc. 

Zn 2+ 

Fe(CN) 3 - + e' ^ Fe(CN)^ 

3Zn 2+ + 2K + + 2Fe(CN)g- 
K 2 Zn 3 |Fe(CN) 6 ] 2 (.s) 

Ca 2+ , Cu 2+ , 
Zn 2+ y Pb 2+ 

Vease Ecuacion 24-6 

HY 3 “ + Ca 2+ CaY 2 - + H + , etc. 
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TABLA 24-2. Resumen de las aplicaciones de las valoraciones culombimetricas que implican 
reacciones de oxidacion/reduccion 


Reactivo 

Reaction en el electrodo generador 

Sustancias a determinar 

Br 2 

2Br“ Br 2 + 2e~ 

As(III), Sb(III), U(IV), T1(I), I", SCN-, NH„ 
N 2 H 4 , NH 2 OH, fenol, anilina, gas mostaza; 
8-hidroxiquinolina 

Cl 2 

2C1“ ^ Cl 2 + 2e“ 

As(III), L 

I 2 

21“ ^ I 2 + 2e 

As(III), Sb(III), S 2 0 2 -, H 2 S 

Ce 4+ 

Ce 3+ ^ Ce 4+ + e“ 

Fe(ll), Ti(III), U(IV), As(III), L, Fe(CN) 4 - 

Mn 3+ 

Mn 2+ ^ Mn 3+ + e“ 

H 2 C 2 0 4 , Fe(II), As(III) 

Ag 2+ 

Ag + ^ Ag 2+ + e~ 

Ce(lII), V(IV), H 2 C 2 0 4 , As(III) 

Fe 2+ 

Fe 3+ + e’ ^ Fe 2+ 

Cr(VI), Mn(VII), V(V), Ce(IV) 

Ti 3+ 

Ti0 2+ + 2H + + e“ ^ Ti 3t + H 2 0 

Fe(III), V(V), Ce(IV), U(VI) 

CuCl 2 ~ 

Cu 2+ + 3CL + e" ^ CuCl 2- 

V(V), Cr(VI), IO; 

u 4+ 

UOf + 4H + + 2e“ U 4+ + 2H 2 Q 

Cr(VI), Ce(IV) 


lisis en los que se han empleado. Entre los agentes 
oxidantes, el bromo electrogenerado ha demostra- 
do ser particularmente util siendo la base de una 
multitud de metodos. Son tambien de interes algu- 
nos reactivos poco corrientes que no se utilizan 
normalmente en analisis volumetrico debido a la 
inestabilidad de sus disoluciones; estos incluyen el 
ion plata divalente, el manganeso trivalente y el 
complejo de cloruro con el cobre monovalente. 

Comparacion de las valoraciones 
culombimetricas y volumetricas 

Es interesante senalar varias analogfas entre los 
metodos e instrumentos culombimetricos y volu- 
metricos. Ambos requieren un punto final observa- 
ble y en consecuencia estan sujetos a errores de va- 
loracion. Ademas, en ambas tecnicas, la cantidad 
de analito se determina evaluando su capacidad de 
combination, en un caso, con una disolucion patron, 
y en el otro, con los electrones. Las reacciones tam- 
bien deben cumplir los mismos requisitos; esto es, 
deben ser rapidas, practicamente completas y li- 
bres de reacciones secundarias. Finalmente, existe 
una estrecha analogia entre los diversos compo- 
nentes del instrumento mostrado en la Figura 24-8 
y el instrumento y las disoluciones empleadas en 
un analisis volumetrico convencional. La fuente de 
intensidad de corriente constante y conocida tiene 
la misma funcion que la disolucion patron en un 


metodo volumetrico. El reloj y el interrupter se co- 
rresponden exactamente con la bureta, el interrup- 
ter desempena la misma lundon que la Have de 
cierre. Durante las primeras etapas de una valora- 
cion culombimetrica, el interrupter se mantiene ce- 
rrado durante periodos largos; sin embargo, cuando 
se aproxima el punto final, se llevan a cabo pe- 
quenas adiciones del «reactivo» cerrando el inte- 
rrupter durante intervalos cada vez mas cortos. La 
similitud con la manera de utilizar una bureta es 
obvia. 

Se puede afirmar que las valoraciones culombi- 
metricas presentan algunas ventajas reales en com- 
paracion con los procesos volumetricos clasicos. 
La mas importante entre ellas es la elimination de 
los problemas asociados con la preparation, estan- 
darizacion, y almacenamiento de las disoluciones 
patron. Esta ventaja es particularmente importante 
con reactivos labiles tales como el cloro, el bromo 
o el ion titanio(III); debido a su inestabilidad, estas 
especies no son adecuadas como reactivos volume- 
tricos. Sin embargo, su utilization en analisis cu- 
lombimetrico es directa, ya que reaccionan con el 
analito inmediatamente despues de ser generados. 

Cuando se requieren pequenas cantidades de 
reactivo, las valoraciones culombimetricas ofrecen 
una considerable ventaja. Si se elige adecuadamen- 
te la intensidad de corriente se pueden introducir 
microcantidades de una sustancia con facilidad y 
exactitud; el proceso volumetrico equivalente re- 
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quiere pequenos volumenes de disoluciones muy 
diluidas, un recurso siempre diffcil. 

Se puede utilizar una fuente de intensidad 
constante para generar reactivos de precipitacion, 
de formacion de complejos, de oxido/reduccion, o 
de neutralizacion. Ademas el metodo culombime- 
trico se adapta facilmente a las valoraciones auto- 
maticas, ya que el control de la intensidad de co- 
rriente se consigue facilmente. 

Las valoraciones culombimetricas estan sujetas 
a cinco fuentes de error: (1) variacion de la intensi- 
dad de corriente durante la electrolisis, (2) desvia- 
cion del proceso del 100 por 100 de eftcacia en la 
corriente, (3) error en la medida de la intensidad de 
corriente, (4) error en la medida del tiempo, y (5) 
error de valoracion debido a la diferencia entre el 
punto de equi Valencia y el punto final. La ultima de 
estas limitaciones es comun tambien a los metodos 
volumetricos; cuando el factor limitante es el error 
de indicador, los dos metodos tienen probablemen- 
te una exactitud comparable. 

Con instrumentacion sencilla, se pueden alcan- 
zar facilmente intensidades de corriente constantes 
dentro de un 0,2 por 100 relativo. Con aparatos 
algo mas sofisticados, puede obtenerse un control 
hasta del 0,01 por 100. Por lo que, en general, los 
errores debidos a fluctuaciones en la corriente rara 
vez son de importancia. 

A pesar de que son diffciles las generalizacio- 
nes respecto a la magnitud de la incertidumbre aso- 
ciada con el proceso electrodico, aparecen a menu- 
do en la bibliografi'a eftcacias de la intensidad de 
corriente del 99,5 por 100 y hasta superiores a un 


99,9 por 100. Las intensidades de corriente se mi- 
den facilmente hasta un ±0,1 por 100 relativo. 

Entonces, para resumir, las medidas intensi- 
dad-tiempo requeridas para una valoracion culom- 
bimetrica son inherentemente tan o mas exactas 
que las medidas comparables de volumen-molari- 
dad en un analisis volumetrico clasico, en particu- 
lar cuando estan implicadas pequenas pantidades 
de reactivo. A menudo, sin embargo, la exactitud de 
una valoracion no viene limitada por estas medidas, 
sino por la sensibilidad del punto final; respecto a 
esto los dos procedimientos son equivalentes. 

24D-3. Valoraciones culombimetricas 
automaticas 

Varios fabricantes ofrecen valoradores culombi- 
metricos automaticos. La mayorfa utiliza el punto 
final potenciometrico. Algunos de los instrumentos 
comerciales son multiuso y pueden utilizarse para 
la determination de una variedad de especies. 
Otros estan disenados para un unico tipo de anali- 
sis. Ejemplos de este ultimo lo constituyen: valora- 
dores de cloruro en los que el ion plata se genera 
culombimetricamente; sistemas de control del dio- 
xido de azufre, en donde el bromo generado anodi- 
camente oxida al analito a iones sulfato; los siste- 
mas de control del dioxido de carbono, en los 
cuales el gas absorbido en monoetanolamina, se 
valora con una base generada culombimetricamen- 
te; y valoradores de agua en los que el reactivo de 
Karl Fischer se genera electroqmmicamente. 


24E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

24-1. Se deposita en el catodo el plomo de una disolucion 0,125 M en Pb 2+ y 0,250 M en HC10 4 . Se 
desprende oxfgeno a una presion de 0,800 atm en el anodo de platino de 30 cm 2 . La celda tiene una 
resistencia de 0,950 £2. 

(a) Calcular el potencial termodinamico de la celda. 

(b) Calcular la caida IR si se va a utilizar una intensidad de corriente de 0,300 A. 

(c) Estimar el potencial total que se necesita aplicar para iniciar la electrodeposicion en las condi- 
ciones especificadas. 

(d) i,Que potencial se necesitara cuando la concentracion de Pb 2+ sea 0,00100 M, suponiendo que 
el resto de las variables permanecen inalteradas? 

24-2. Calcular la diferencia minima en los potenciales estandar de electrodo necesaria para disminuir la 
concentracion del metal M, hasta 1,00 x 10~ 4 M en una disolucion que es 2,00 x KL 1 M en el metal 
menos reducible M 2 donde 
(a) M 2 es monovalente y M, es divalente. 
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(b) M 2 y M, son ambos divalentes. 

(c) M 2 es trivalente y M, es monovalente. 

(d) M 2 es divalente y M, es monovalente. 

(e) M 2 es divalente y M, es trivalente. 

24 - 3 . Se desea separar y determinar bismuto, cobre y plata en una disolucion que es 0,0650 M en BiO + ; 
0,175 M en Cu 2+ ; 0,0962 M en Ag + y 0,500 M en HC10 4 . 

(a) Utilizando 1,00 x 10" 6 M como criterio de separacion cuantitativa, determinar si es o no 
factible la separacion de las tres especies por electrolisis a potencial del catodo controlado. 

(b) Si algunas separaciones son factibles, evaluar el intervalo (vs. ECS) dentro del que se debera 
controlar el potencial del catodo para la deposition de cada una. 

(c) Calcular el potencial (vs. ECS) necesario para depositar cuantitativamente el tercer ion. 

24-4. Los iones haluro se pueden depositar en un anodo de plata, siendo la reaccion 

Ag(s) + X" -*• AgX(s) + e" 

Suponer que la celda se formo sumergiendo un anodo de plata en una disolucion del analito que era 
0,0250 M en iones Cl", Br“ y I", y conectando la semi-celda a un catodo de calomelanos saturado 
por medio de un puente salino. 

(a) (,Que haluro se formara primero y a que potencial? ^Es la celda galvanica o electrohtica ? 

(b) Pueden el I" y el Br“ separarse cuantitativamente? (Tomese 1 ,00 x 10“ 5 M como criterio para 
la separacion cuantitativa de un ion.) Si la separacion es factible, que intervalo de potenciales 
de celda podrfa utilizarse? 

(c) Repita la parte (b) para I" y Cl". 

(d) Repita la parte (b) para Br" y Cl". 

24-5. Que potencial del catodo (vs. ECS) se necesitaria para disminuir la concentracion total de Hg(II) 
de las siguientes disoluciones hasta 1,00 x 10" 6 M? (supongase que el producto de reaccion es en 
cada uno de los casos Hg elemental): 

(a) ^una disolucion acuosa de Hg 2+ ? 

(b) i,una disolucion con una concentracion de SCN" en el equilibrio de 0,100 M? 

Hg 2+ + 2SCN" ^ Hg(SN C) 2 (ac) K f = 1,8x1 0 7 

(c) ^una disolucion con una concentracion de Br" en el equilibrio de 0,250 M? 

HgBr 2 " +. 2e" ^ Hg(/) + 4Br" E° = 0,233 V 

24 - 6 . Calcular el tiempo que se requiere aplicar una corriente constante de 0,800 A para depositar 
0,100 g de 

(a) Tl(III) como elemento sobre un catodo. 

(b) T1(I) como T1 2 0 3 sobre un anodo. 

(c) T1(I) como elemento sobre un catodo. 

24 - 7 . A un potencial de -1,0 V (vs. ECS), el tetracloruro de carbono en metanol se redujo a cloroformo en 
un catodo de Hg: 

2CC1 4 + 2H + + 2e" + 2Hg(/) -> 2CHC1, + Hg 2 Cl,(s) 

A -1,80 V, el cloroformo reacciona a continuation para dar metano: 

2CHC1 3 + 6H + + 6e" + 6Hg(Z) -» 2CH 4 + 3Hg,CL,(.v) 
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0,750 g de una muestra que contema CC1 4 , CHC1 3 y especies organicas inertes se disolvio en metanol 
y se electrolizo a -1,0 V hasta que la coniente se aproximo a cero. Un culombi'metro indico que se 
habian utilizado 1 1 ,63 C. Despues se continuo la reduction a - 1 ,80 V; se necesitaron 68,6 C adiciona- 
les para completar la reaccion. Calcular el porcentaje de CC1 4 y CHC1 3 en la mezcla. 

24-8. Una muestra de 6,39 g de una preparation para el control de hormigas se descompuso por digestion 
por via humeda con H 2 S0 4 y HNO a . El arsenico del residuo se redujo al estado trivalente con hidrazi- 
na. Despues de haber eliminado el exceso de agente reductor, el arsenico(lll) se oxido con / 2 generado 
electroliticamente en un medio ligeramente alcalino: 

HAs0 3 “ + I 2 + 2HC0 3 -► HAs 0 4 “ + 2U + 2CO + H z O 

La valoracion se completo despues de que hubo pasado una intensidad de corriente de 101,1 mA 
durante 12 minutos y 36 s. Exprese los resultados de este analisis en terminos del porcentaje de As 2 0 3 
en la muestra original. 

24-9. Una muestra de 0,0809 g de un acido organico purificado se disolvio en una mezca de alcohol/agua y 
se valoro con iones hidroxido generados culombimetricamente. Con una intensidad de corriente de 
0,0324 A, se necesitaron 25 1 s para alcanzar el punto final indicado con fenolftaleina. Calcular el peso 
equivalente del acido. 

24-10. Se pueden determinar trazas de anilina por reaccion con un exceso de Br 2 generado electroliticamente: 

C 6 H 5 NH 2 + 3Br 2 -> C 6 H 2 Br 3 NH 2 + 3H + + 3Br 

Se invirtio entonces la polaridad del electrodo de trabajo, y el exceso de bromo se determino mediante 
una valoracion culombimetrica que implicaba la generacion de Cu(I): 

Br 2 + 2Cu + 2Br + 2Cu 2+ 

Se anadieron cantidades adecuadas de KBr y sulfato de cobre(II) a 25 mL de una muestra que conte- 
ma anilina. Calcular los microgramos de C 6 H 5 NH 2 en la muestra a partir de los siguientes datos: 


Electrodo de trabajo 

Tiempo de generacion (min) con una intensidad 

funciona como 

de corriente constante de 1,00 mA 

Anodo 

3,76 

Catodo 

0,270 




Voltamperometria 


j^Ja voltamperometria abarca un grupo de me- 
todos electroanahticos en los que la informacion 
sobre el analito se deduce de la medida de la inten- 
sidad de corriente en funcion del potencial aplica- 
do, en condiciones que favorezcan la polarizacion 
de un electrodo indicador, o de trabajo. General- 
mente, con el objeto de aumentar la polarizacion, 
los electrodos de trabajo en voltamperometria son 
microelectrodos que tienen areas superficiales 
como maximo de unos pocos milimetros cuadrados 
y en algunas aplicaciones, unos pocos microme- 
tros cuadrados o incluso menos. 

En primer lugar, es util senalar las diferencias 
basicas entre la voltamperometria y los dos tipos 
de metodos electroquimicos que se trataron en ca- 
pitulos anteriores. La voltamperometria se basa en 
la medida de la intensidad de corriente que se de- 
sarrolla en una celda electroquimica en condicio- 
nes de polarizacion total de concentracion. En 
cambio, las medidas potenciometricas se hacen 
con valores de intensidad de corriente que se apro- 
ximan a cero y cuando la polarizacion esta ausen- 
te. La voltamperometria difiere de la culombime- 
trla en que en esta ultima, se toman medidas para 


minimizar o compensar los efectos de la polariza- 
cion de concentracion. Ademas, en voltamperome- 
tria tiene lugar un consumo minirno de analito, 
mientras que en culombimetria practicamente todo 
el analito pasa a otro estado. 

Histdricamente, el campo de la voltamperome- 
tria se desarrollo a partir de la polarografia, que 
es un tipo particular de voltamperometria que fue 
descubierto por el quimico checoslovaco Jaroslav 
Heyrovsky a principios de los anos veinte La pola- 
rografia, que es aun una rama importante de la vol- 
tamperometria, difiere de otros tipos importantes de 
voltamperometrias en que el microelectrodo de tra- 
bajo es un electrodo de gotas de mercurio (DME). 
En un apartado posterior se tratan la construccion y 
las propiedades singulares de este electrodo. 

La voltamperometria es muy utilizada por los 
quimicos inorganicos, los fisicoqiumicos y los bio- 
quimicos, con objetivos no analiticos que incluyen 
estudios basicos de procesos de oxidacion y re- 

1 J. Heyrovsky, Chem. Lists, 1922 , 16, 256. Heyrovsky fue 
premiado con el Premio Nobel en Quimica en 1959 por el des- 
cubrimiento y desarrollo de la polarografia. 
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duccion en diferentes medios, procesos de adsor- 
cion sobre superficies y mecanismos de transferen- 
cia de electrones en superficies de electrodos qui- 
micamente modificadas. Hace algunos anos, la 
voltamperometria (en particular la polarografia 
clasica) era una herramienta importante para los 
qulmicos que la utilizaban para la determination 
de iones inorganicos y de algunas especies organi- 
cas en disoluciones acuosas. Sin embargo, a fina- 
les de los anos cincuenta y principios de los anos 
sesenta, en muchas de estas aplicaciones anallti- 
casfueron sustituidas por diver sos metodos espec- 
troscopicos, y la voltamperometria dejo de ser un 
metodo importante de analisis, excepto para algu- 
nas aplicaciones especiales, tales como la determi- 
nation del oxigeno molecular en las disoluciones. 

A mediados de los anos sesenta, se desarrolla- 
ron diversas modificaciones importantes de las tec- 
nicas voltamperometricas clasicas que aumentaron 
significativamente la sensibilidad y la selectividad 
del metodo. Al mismo tiempo, el advenimiento de los 
amplificadores operacionales de bajo coste, hizo 
posible el desarrollo comercial de instrumentos re- 
lativamente baratos que incorporaban muchas de 
estas modificaciones y los haci'an asequibles a todos 
los qulmicos. El resultado ha sido el reciente resur- 
gir del interes en la aplicacion de los metodos vol- 
tamperometricos para la determinacion de una mul- 
titud de especies, en particular de aquellas de 
interes farmaceutico, ambiental y biologico 2 . Ade- 
mas, la voltamperometria acoplada con la cromato- 
grafla de alta eficacia se ha convertido en una po- 
derosa herramienta para el analisis de muestras 
complejas de diferentes tipos. La voltamperometria 
modema continua siendo tambien una poderosa he- 
rramienta utilizada por diferentes qulmicos intere- 
sados en el estudio de procesos de oxidation y re- 
duction, asi como en los procesos de adsorcion 3 . 

2 Para un breve resumen de varias de estas tecnicas voltam- 
perometricas modificadas, vease J. B. Flato, Anal. Chem., 1972, 
44, 75A. 

3 Entre algunas referencias generates que tratan la voltam- 
perometria se incluyen Analytical Voltammetry, M. R. Smyth y 
F. G. Vos, Eds. New York: Elsevier, 1992; A. J. Bard y L. R, 
Faulkner, Electrochemical Methods. New York; Wiley, 1980; 
Laboratory Techniques in Electroanalytical Techniques, 2“ ed. 


25A. SENALES DE EXCITACION 
EN VOLTAMPEROMETRIA 

En voltamperometria, se aplica a una celda electro- 
quimica, que contiene un microelectrodo, una se- 
rial de excitation que es un potencial variable. Esta 
serial de excitacion provoca una respuesta de inten- 
sidad de corriente caracterfstica en la que se basa el 
metodo. En la Figura 25-1 se muestran las formas 
de cuatro senales de excitacion comunmente utili- 
zadas en voltamperometria. La serial de excitacion 
clasica en voltamperometria es el barrido lineal 
que se muestra en la Figura 25- la, en la que el po- 
tencial de corriente continua aplicado a la celda 
aumenta linealmente (normalmente en el intervalo 
de 2 a 3 V) en funcion del tiempo. La intensidad de 
corriente que se desarrolla en la celda se registra 
entonces en funcion del tiempo (y, por tanto, en 
funcion del potencial aplicado). 

En las Figuras 25-lb y 25- lc se muestran dos 
senales de excitacion de impulsos. Las intensida- 
des de corriente se miden en diferentes momentos 
durante la vida de estos impulsos. Con la onda de 
forma triangular que se muestra en la Figura 25- Id, 
el potencial varfa de forma cfclica entre dos valo- 
res, primero aumenta linealmente hasta un maximo 
y despues disminuye linealmente con una pendien- 
te del mismo valor numerico hasta su valor origi- 
nal. Este proceso se puede repetir numerosas veces, 
registrandose la intensidad de corriente en funcion 
del tiempo. Un ciclo completo puede durar 100 se- 
gundos o mas, o completarse en menos de un se- 
gundo. 

En la ultima columna de la Figura 25-1 se indi- 
can los tipos de voltamperometrfas que utilizan las 
diversas senales de excitacion. Estas tecnicas se 
tratan en los siguientes apartados. 

25B. INSTRUMENTACION 

EN VOLTAMPEROMETRIA 

La Figura 25-2 es un esquema que muestra los 
componentes de un instrumento modemo que per- 
mite efectuar medidas voltamperometricas de ba- 
rrido lineal. La celda consta de tres electrodos su- 
mergidos en una disolucion que contiene el analito 
y tambien un excesc de un electrolito no reactivo 

P. T. Kissinger y W. R. Heineman, Eds. New York: Marcel 
Dekker, 1996. 
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Figura 25-1. Senates de Nombre 

potencial de excitacion utili- 
zadas en voltamperometria. 


(a) 


Barrido 

lineal 


Forma de la senal 



Tipo de voltamperometria 


Polarograffa 
Voltamperometria 
de barrido lineal 



Polarografla 
diferencial 
de impulsos 


(c) 


Onda 

cuadrada 



Voltamperometria 
de onda cuadrada 


(d) Triangular 



Fuente de 



Figura 25-2. Sistema para voltamperometria potenciostatica de barrido lineal con tres electrodos. 
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llamado electrolito soporte. Uno de los electrodos 
es el microelectrodo, o electrodo de trabajo, cuyo 
potencial se varfa linealmente con el tiempo. Sus 
dimensiones son de tamano reducido con el objeto 
de exaltar su tendencia a ser polarizado. El segun- 
do electrodo es un electrodo de referenda (normal- 
mente uno de calomelanos saturado o de plata/clo- 
ruro de plata) cuyo potencial permanece constante 
durante el experimento. El tercer electrodo es un 
electrodo auxiliar, que normalmente es una espiral 
de alambre de platino o una piscina de mercurio, 
que sirve simplemente para conducir la electrici- 
dad desde la fuente de la senal a traves de la disolu- 
cion al microelectrodo. 

La fuente de la senal es un generador de poten- 
cial de barrido lineal similar al circuito de integra- 
tion que se muestra en la Figura 3- 14c (pagina 68). 
La salida de este tipo de fuente se describe por la 
Ecuacion 3-20. Asf, para un potencial de entrada 
continuo y constante E v el potencial de salida E 0 
viene dado por 


E n = -- 


A_ 


• E 

dt = 

o 


(25-1) 


La senal de salida de la fuente alimenta un circuito 
potenciostatico similar al que se muestra en la Fi- 
gura 24-6c. La resistencia electrica del circuito de 
control que contiene el electrodo de referencia es 
tan grande (>10 n Q) que practicamente no pasa 
corriente por el. Por tanto, la corriente de la fuente 
circula desde el electrodo auxiliar al microelectro- 
do. Por otro lado, el circuito de control ajusta esta 
corriente de manera que el potencial entre el mi- 
croelectrodo y el electrodo de referencia sea iden- 
tico al potencial de salida del generador de poten- 
cial de barrido lineal. La intensidad de corriente 
resultante se convierte entonces en un potencial y 
es registrada en funcion del tiempo, y es directa- 
mente proporcional al potencial entre el par micro- 
electrodo/referencia 4 . Es importante resaltar que la 


4 Al principio la voltamperometrfa se llevo a cabo con un 
sistema de dos electrodos en vez del sistema de tres electrodos 
mostrado en la Figura 25-2. Con un sistema de dos electrodos, 
el segundo electrodo es un electrodo grande metalico, tal como 

un deposito de mercurio, o un electrodo de referencia suficien- 
temente grande como para impedir su polarizacion durante la 
medida. Este segundo electrodo combina las funciones del elec- 
trodo de referencia y del electrodo auxiliar en la Figura 25-2. En 
este caso se supone que el potencial del segundo electrodo se 
mantiene constante durante un barrido, de manera que el poten- 
cial del microelectrodo es simplemente la diferencia entre el 


variable independiente en estas medidas es el po- 
tencial del microelectrodo frente al electrodo de 
referencia y no el potencial entre el microelectrodo 
y el electrodo auxiliar. El electrodo de trabajo esta 
a un potencial virtual comun durante el curso de 
la medida. 


25B-1. Microelectrodos 5 

Los microelectrodos utilizados en voltamperometrfa 
tienen una variedad de configuraciones y formas. A 
menudo, son pequenos discos pianos de un conduc- 
tor montados a presion en unas varillas de material 
inerte como Teflon o Kel-F que llevan incorporado 
un alambre de contacto (vease Fig. 25-3a). El con- 
ductor puede ser un metal inerte, como platino u 
oro; grafito pirolitico o carbon vitreo; un semicon- 
ductor como estano u oxido de indio; o un metal 
recubierto con una pelicula de mercurio. Tal como 
se muestra en la Figura 25-4, el intervalo de poten- 
ciales en el que estos electrodos pueden ser utiliza- 
dos en disoluciones acuosas varfa y depende no so- 
lo del material del electrodo, sino tambien de la 
composition de la disolucion en la que esta sumer- 
gido. Generalmente, las limitaciones de los poten- 
ciales positivos estan provocadas por las elevadas 
intensidades de corriente que se desarrollan debido 
a la oxidation del agua para dar oxigeno molecu- 
lar. Los limites negativos son debidos a la reduc- 
tion del agua dando hidrogeno. Observese que 
pueden tolerarse potenciales negativos relativa- 
mente elevados con los electrodos de mercurio de- 
bido al elevado sobrepotencial del hidrogeno en 
este metal. 

Los microelectrodos de mercurio han sido am- 
pliamente utilizados en voltamperometrfa por di- 


potencial aplicado y el potencial del segundo electrodo. Con 
disoluciones de elevada resistencia electrica, sin embargo, esta 
suposicion no es valida, ya que la caida IR se hace importante y 
aumenta a medida que la intensidad de corriente aumenta. La 
consecuencia es que se obtienen voltamperogramas distorsiona- 
dos. Actualmente casi todas las voltamperometrfas se llevan a 
cabo con sistemas de tres electrodos. 

5 La mayor parte de este capitulo tratara de medidas vol- 
tamperometricas con micoelectrodos de trabajo que tienen di- 
mensiones del orden de los milimetros. Desde finales de los 
anos setenta, sin embargo, ha crecido el interes en los estudios 
con electrodos con dimensiones del orden de los micrometros. 
Tales electrodos se denominan ultramicroelectrodos o electro- 
dos microscopicos. Dichos electrodos ofrecen varias ventajas 
sobre los microelectrodos clasicos. Se describiran varias caracte- 
n'sticas unicas de los ultramicroelectrodos en el Apartado 25G. 
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Figura 25-3. Algunos tipos comunes de microelectrodos: (a) electrodo de disco, (b) electrodo 
de gota colgante de mercurio, (c) electrodo de gotas de mercurio, (d) electrodo de gota estatica 
de mercurio. 


versas razones. Una de ellas es el intervalo de po- 
tenciales negativos relativamente elevado antes 
descrito. Ademas, es facil formar una superficie 
metalica limpia produciendo simplemente una 
nueva gota. La posibilidad de obtener facilmente 
una superficie nueva es importante, ya que las in- 
tensidades de corriente medidas en voltamperome- 
tria son bastante sensibles a la limpieza y a que 


esten libres de irregularidades. Una ventaja adicio- 
nal de los electrodos de mercurio es que numerosos 
iones metalicos se reducen reversiblemente a amal- 
gamas en la superficie de un electrodo de mercurio, 
lo que simplifica la quimica del proceso. Los mi- 
croelectrodos de mercurio tienen diferentes for- 
mas. La mas simple es un electrodo de pelfcula de 
mercurio formado por electrodeposicion del metal 
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Figura 25-4. Intervalos de potencial para tres tipos de electro- 
dos en diversos electrolitos soporte. 


activado por el solenoide con una serial del sistema 
de control. Los capilares tienen un diametro mucho 
mayor (0,15 mm) que los tfpicos. Como resultado 
la formacion de la gota es extremadamente rapida. 
Despues de 50, 100 o 200 ms, la valvula se cierra, 
dejando una gota del tamano adecuado hasta que 
cae por la accion de un martillo mecanico situado 
en el interior del bloque que soporta el electrodo. 
Este sistema tiene la ventaja de permitir que se for- 
men rapidamente gotas ya de un tamano final y que 
las medidas de corriente se puedan retrasar hasta 
que la superficie de la gota sea estable y constante. 
Este procedimiento elimina en gran parte las gran- 
des fluctuaciones de corriente que se encuentran 
con el electrodo de gotas clasico. 


25B-2. Voltamperogramas 


sobre un electrodo de disco, tal como se muestra en 
la Figura 25-3a. La Figura 25-3b ilustra un electro- 
do de goto colgante de mercurio (HMDE). El elec- 
trodo, que esta disponible de fuentes comerciales, 
consiste en un tubo capilar muy delgado conectado 
a un deposito que contiene mercurio. El metal es 
forzado a salir del capilar mediante un embolo mo- 
vido por un tomillo micrometrico. El tomillo mi- 
crometrico permite la formacion de gotas cuyas 
areas superficiales son reproducibles con un error 
del 5 por 100 o inferior. 

La Figura 25-3c muestra un electrodo de gotas 
de mercurio tfpico (DME), que se utilizo en casi 
todas las mediciones polarograficas iniciales. Con- 
siste en un tubo capilar fino de aproximadamente 
10 cm (d.i. « 0,05 mm) a traves del cual se fuerza 
a salir al mercurio mediante una columna de mer- 
curio de quizas unos 50 cm de altura. El diametro 
del capilar es tal que se forma una nueva gota cada 
2 a 6 s. El diametro de la gota es de 0,5 a 1 mm y es 
muy reproducible. En algunas aplicaciones, el 
tiempo de la gota se controla con un martillo meca- 
nico que desprende la gota a un tiempo determina- 
do despues de que empieza a formarse. 

La Figura 25-3d muestra un electrodo de mer- 
curio disponible comercialmente que puede operar 
como electrodo de gotas de mercurio y como elec- 
trodo de gota colgante. El mercurio esta contenido 
en un deposito revestido de plastico situado unos 
25 cm por encima del extremo superior del capilar. 
Un muelle aprieta al embolo, que acaba en una 
punta de poliuretano, contra la cabeza del capilar y 
evita la salida del mercurio. Este embolo se levanta 


La Figura 25-5 ilustra la apariencia de un voltam- 
perograma de barrido lineal tfpico para una electro- 
lisis que implica la reduction de una especie del 
analito A para dar un producto P, en un microelec- 
trodo de pelfcula de mercurio. En este caso, se su- 
pone que el microelectrodo esta conectado al polo 
negativo de un generador de barrido lineal por lo 
que los potenciales aplicados se dan con signo ne- 
gativo tal como se muestra. Por convenio, las in- 
tensidades de corriente catodicas se tratan siempre 



Figura 25-5. Voltamperograma de barrido lineal de la reduc- 
cion de una especie hipotetica A para dar un producto P. 
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como positivas, mientras que las corrientes anodi- 
cas se dan con un signo negativo. En este experi- 
mento hipotetico, la disolucion se supone que es 
aproximadamente 10“ 4 M en A, 0,0 M en P y 0,1 M 
en KC1, que sirve como electrolito soporte. La 
reaccion electrodica en el microelectrodo es la 
reaccion reversible 

A + ne-^P E n = -0,26 V (25-2) 

Por conveniencia, se suprimen las cargas en A y en 
P y se supone tambien que el potencial estandar 
para la semirreaccion es -0,26 V. 

Los voltamperogramas de barrido lineal ad- 
quieren generalmente la forma de una curva sig- 
moidea llamada orula voltamperometrica. La inten- 
sidad de corriente constante que aparece despues de 
la pendiente se llama corriente limite i, debido a 
que se alcanza al ser limitada la velocidad a la cual 
el reactivo puede llegar a la superficie del electro- 
do por un proceso de transporte de masa. Las co- 
rrientes limite son, generalmente, directamente 
proporcionales a la concentracion de reactante. Por 
tanto se puede escribir 

i, = kc A 

donde c\ es la concentracion del analito y k es una 
constante. La voltamperometrfa de barrido lineal 
cuantitativa se basa en esta relacion. 

El potencial al cual la intensidad de corriente es 
igual a la mitad de la corriente limite se llama po- 
tencial de semionda y se representa por el st'mbolo 
E in . Despues de corregir el potencial de semionda 
con el potencial del electrodo de referenda (0,242 V 
para un electrodo de calomelanos saturado) queda 
muy relacionado con el potencial estandar de la se- 
mirreaccion, pero normalmente no es identico a 
esta constante. Los potenciales de semionda son a 
veces utiles para la identification de los compo- 
nentes de una disolucion. 

Con el objetivo de obtener rapidamente co- 
rrientes limite reproducibles, es necesario (1) que 
la disolucion o el microelectrodo esten en movi- 
miento continuo y reproducible o (2) que se utilice 
un electrodo de gotas, tal como el electrodo de go- 
tas de mercurio. La voltamperometn'a de barrido 
lineal en la cual la disolucion o el electrodo se 
mantienen en movimiento se llama voltamperome- 
tria hidrodinamica. La voltamperometn'a que em- 
plea un electrodo de gotas se llama polarografi'a. 
Se consideraran ambas. 


25C. V OLT AMPEROMETRI A 
HIDRODINAMICA 

La voltamperometn'a hidrodinamica se lleva a cabo 
de diversas maneras. Uno de los metodos implica 
una agitacion vigorosa de la disolucion cuando esta 
en contacto con un microelectrodo fijo. En la Figu- 
re 25-6 se representa una cubeta ti'pica para voltam- 
perometn'a hidrodinamica. En este caso la agitacion 
se consigue con un agitador magnetico corriente. De 
manera altemativa, se hace girar el electrodo a una 
velocidad elevada y constante dentro de la disolu- 
cion, produciendo asi un efecto de agitacion (vease 
Figure 25- 17a). Existe otro modo de llevar a cabo la 
voltamperometn'a hidrodinamica que implica hacer 
fluir la disolucion del analito por un tubo en el que 
se ha montado el microelectrodo (Fig. 25-14). Esta 
ultima tecnica esta siendo ampliamente utilizada 
para la detection de analitos oxidables o reducibles 
a medida que salen de una columna en cromatogra- 
fi'a de lfquidos (Apartado 28C-6). 

Como ya se ha descrito en el Apartado 22E-3, 
durante una electrolisis, el reactante es transporta- 
do a la superficie del electrodo mediante tres meca- 
nismos: migration bajo la influencia de un campo 



Figura 25-6. Cubeta de tres eiectrodos para voltamperometria 
hidrodinamica. 
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electrico, convection como resultado de la agita- 
tion o vibration y difusion debido a diferencias de 
concentration entre la capa de liquido en contacto 
con la superficie del electrodo y el seno de la diso- 
lucion. En voltamperometrfa, todos los esfuerzos 
tienden a minimizar el efecto de la migration intro- 
duciendo un exceso de un electrolito inactivo. Cuan- 
do la concentration de electrolito soporte excede la 
del analito en 50 o 100 veces, la fraction de corrien- 
te total transportada por el analito se aproxima a 
cero. Como resultado, la velocidad de migration del 
analito hacia el electrodo de carga opuesta es practi- 
camente independiente del potential aplicado. 

25C-1. Perfiles de concentration en las 
superficies de los microelectrodos 
durante la electrolisis 

A lo largo de la siguiente discusion consideraremos 
que la reaction de electrodo que se indica en la 
Ecuacion 25-2 tiene lugar en un microelectrodo re- 
cubierto de mercurio y en una disolucion de A que 
contiene tambien un exceso de electrolito soporte. 
Se supondra que la concentracion inicial de A es c A 
y la de P es cero y que P no es soluble en el mercu- 
rio. Tambien se supondra que la reaction de reduc- 
tion es rapida y reversible por lo que las concentra- 
ciones de A y P en la capa de la disolucion 
inmediatamente adyacente al electrodo vienen da- 
das en cada momento por la ecuacion de Nemst: 

n 0,0592 Cp 

£ iip i = E° a log -i - E f (25-3) 

n c A 

donde £ apl es el potential entre el microelectrodo y 
el electrodo de referenda y Cp y c° A son las concen- 
traciones molares de P y A en una capa delgada de 
disolucion en la superficie del electrodo. Se supo- 
ne tambien que debido a que el electrodo es tan 
pequeno, la electrolisis, durante cortos perfodos de 
tiempo, no altera apreciablemente la concentration 
en el seno de la disolucion. En consecuencia, la 
concentracion de A en el seno de la disolucion c A 
no cambia durante la electrolisis y la concentracion 
de P en el seno de la disolucion c p continua siendo 
cero (c P % 0), a todos los efectos. 

Perfiles para electrodos pianos 
en disoluciones no agitadas 

Antes de describir el comportamiento de un mi- 
croelectrodo en esta disolucion en condiciones hi- 


drodinamicas, es instructivo considerar lo que ocu- 
rre cuando se aplica un potential a un electrodo pia- 
no, tal como el que se muestra en la Figura 25-3a, en 
ausencia de convection, esto es, en una disolucion 
sin agitation. En estas condiciones el transporte de 
masas del analito hacia la superficie del electrodo 
tiene lugar solo por difusion. 

Se supone que se aplica al microelectrodo un 
potencial de excitation de onda cuadrada £ , duran- 
te un perfodo de r s tal como se muestra en la Figu- 
ra 25-7a. Se supone ademas, que £ apl es lo suficien- 
temente elevado como para que la relation c p /c A en 
la Ecuacion 25-3 sea 1.000 o superior. En estas 
condiciones, la concentracion de A en la superficie 
del electrodo se reduce, a efectos practicos, inme- 
diatamente a cero (c° -> 0). La respuesta de inten- 
sidad de corriente a esta senal de excitation en es- 
calon se muestra en la Figura 25-7b. Inicialmente 
la corriente alcanza un valor maximo que es el que 
se requiere para convertir practicamente todo el A 
de la capa superficial de la disolucion en P. La di- 
fusion desde el seno de la disolucion aporta enton- 
ces mas A a la capa superficial, donde tiene lugar 
la reduction. Sin embargo, la intensidad de co- 
rriente necesaria para mantener la concentracion de 
A al nivel requerido por la Ecuacion 25-3 disminu- 
ye rapidamente con el tiempo, debido a que A debe 
cruzar cada vez mayores distancias para alcanzar la 
capa superficial, donde se puede reducir. Asf, tal 
como se ve en la Figura 25-7b, la corriente dismi- 
nuye rapidamente despues de su aparicion. 

La Figura 25-8 muestra los perfiles de concen- 
tracion para A y para P despues de 0, 1, 5 y 10 ms 
de electrolisis en el sistema en discusion. Las con- 
centraciones de A (lfneas continuas) y de P (lrneas 



Tiempo Tiempo 

(a) (b) 


Figura 25-7. Respuesta de intensidad a un potencial en esca- 
Ion aplicado a un microelectrodo piano en una disolucion sin 
agitar. (a) Potencial de excitation. (b) Respuesta de la inten- 
sidad. 
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Figura 25-8. Perfiles de concentra- 
tion en funcion de la distancia durante 
la reduction controlada por difusion 
de A para dar P en un microelectrodo 
piano, (a) E apl = 0 V. (b) E apl = punto z 
en la Figura 25-5; tiempo transcurri- 
do: 1; 5 y 10 ms. 
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discontinuas) se representan aqut en funcion de la 
distancia desde la superficie del electrodo. La gra- 
fica de la izquierda indica que la disolucion es ho- 
mogenea antes de la aplicacion del escalon de po- 
tencial, siendo c A la concentracion de A en la 
superficie del electrodo al igual que en el seno de la 
disolucion; la concentracion de P es cero en ambas 
regiones. Un milisegundo despues de aplicar el po- 
tential, los perfiles han cambiado drasticamente. 
En la superficie del electrodo, la concentracion de 
A se reduce practicamente a cero mientras que la 
concentracion de P aumenta y llega a ser igual a la 
concentracion original de A; esto es, Cp = c A . La 
concentracion de A aumenta linealmente con la 
distancia a la superficie y se aproxima a c A a unos 
0,01 mm de la misma. En esta misma region tiene 
lugar una diminution de la concentration de P. 
Como se muestra en la figura, con el tiempo, estos 
gradientes de concentracion se adentran cada vez 
mas en la disolucion. 

La intensidad de corriente i necesaria para pro- 
duct estos gradientes viene dada por las pendien- 
tes de los tramos de linea recta de las lfneas con- 
tinuas de la Figura 25-7b. Esto es, 



Como se ve en la figura, la pendiente se hace cada 
vez mas pequena al aumentar el tiempo y por tanto 
tambien la intensidad de corriente. 

No es practico obtener corrientes lfmites con 


electrodos pianos en disoluciones no agitadas por- 
que las intensidades de corriente disminuyen conti- 
nuamente con el tiempo como consecuencia de que 
las pendientes de los perfiles de concentracion se 
hacen menores. 

Perfiles para microelectrodos 
en disoluciones agitadas 

Se consideran los perfiles de concentracion en fun- 
cion de la distancia cuando la reduction descrita en 
la section anterior se lleva a cabo en un microelec- 
trodo sumergido en una disolucion que esta vigoro- 
samente agitada. Para entender el efecto de la agi- 
tation, es necesario representar los modelos de 
flujo de lfquido en una disolucion agitada que con- 
tiene un pequeno electrodo piano. Como se mues- 
tra en la Figura 25-9, se pueden identificar tres ti- 
pos de flujo. (1) Flujo turbulento, en el que el 
movimiento del lfquido no tiene un rnodelo regu- 
lar, este flujo tiene lugar en el seno de la disolucion 
lejos del electrodo. (2) A medida que la superficie 
esta mas cerca, tiene lugar una transition a un flujo 
laminar. En el flujo laminar, las capas de lfquido se 
deslizan unas respecto a otras en una direction pa- 
ralela a la superficie del electrodo. (3) A 8 cm de la 
superficie del electrodo, la velocidad del flujo la- 
minar se aproxima a cero como resultado de la fric- 
tion entre el lfquido y el electrodo, dando lugar a 
una capa delgada de disolucion estancada llamada 
capa de difusion de Nernst. Es solo en la capa es- 
tancada de difusion de Nernst donde la concentra- 
cion de reactante y producto varfan en funcion de 
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Figura 25-9. Modelos de flujo en la superficie de un micro- 
electrodo en una disoluckm agitada. 


la distancia a la superficie del electrodo. Es decir, a 
traves de las regiones de flujo laminar y turbulento, 
la conveccion mantiene la concentracion de A en 
su valor inicial y la concentracion de P en un nivel 
de casi desaparicion. 

La Figura 25-10 muestra dos grupos de perfiles 
de concentracion uno para A y otro para P a los tres 
potenciales que se indican como X, Y y Z en la Fi- 
gura 25-5. En la Figura 25- 10a, la disolucion se 
divide en dos regiones. Una representa el seno de la 
disolucion y se compone de las dos regiones de flu- 
jo turbulento y flujo laminar que se muestran en la 
Figura 25-9, donde el transporte de masa tiene lu- 
gar por conveccion mecanica producida por el agi- 


tador. La concentracion de A en esta region es c A , 
mientras que c P es practicamente cero. La segunda 
region es la capa de difusion de Nemst, que esta 
inmediatamente adyacente a la superficie del elec- 
trodo y tiene un espesor de 3 cm. Normalmente, <5 
oscila entre 10“ 2 y 10 -3 cm, dependiendo de la efi- 
cacia de la agitacion y de la viscosidad del lfquido. 
En la capa estatica de difusion, el transporte de 
masa tiene lugar solo por difusion, igual que en el 
caso de una disolucion sin agitacion. Sin embargo, 
si se agita la disolucion, la difusion se limita a una 
capa estrecha de lfquido, que no puede ampliarse 
hacia la disolucion ni con el transcurso del tiempo. 
Como consecuencia, muy poco despues de aplicar 
un potencial, aparecen intensidades de corriente 
constantes controladas por difusion. 

Como se muestra en la Figura 25-10, al poten- 
cial X, la concentracion de A en el equilibrio en la 
superficie del electrodo se ha reducido hasta un 80 
por 100 de su valor inicial mientras que la concen- 
tracion de P en el equilibrio ha aumentado en una 
cantidad equivalente; esto es, c P = c A - c° A . Al po- 
tencial Y, que es el potencial de semionda, las con- 
centraciones en equilibrio de las dos especies en la 
superficie son aproximadamente las mismas e 
iguales a c A I 2. Finalmente, al potencial Z e inferio- 
res, la concentracion de A en la superficie se apro- 
xima a cero, mientras que la de P se aproxima a la 
concentracion original de A, c A . Por tanto, a poten- 
ciales mas negativos que Z, practicamente todos 
los iones A que entran en la capa superficial se re- 
ducen instantaneamente a P. Tal como se muestra 
en la Figura 25- 10b, a potenciales mayores en va- 


IDisolucion | Disolucion 
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(b) 


Figura 25-10. Perfiles de concentracion en una interfase electrodo/disolucion durante la electrolisis 
A + ne~ -» P de una disolucion agitada de A. Vease Figura 25-5 para los potenciales correspondientes a las 
curvas X, Y y Z. 
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lor absolute que Z la concentracion de P en la capa 
superficial permanece constante en 4 = c A debido 
a la difusion de P hacia la region agitada. 


25C-2. Corrientes voltamperometricas 


aumenta hasta que la concentracion superficial se 
aproxima a cero, a partir de este momento la inten- 
sidad de corriente es constante e independiente del 
potencial aplicado. Asf, cuando c A -» 0, la intensi- 
dad de corriente llega a ser la corriente lfmite i, y la 
Ecuacion 25-6 se reduce a la Ecuacion 25-7 6 


La intensidad de corriente en cualquier momento 
de la electrolisis que estabamos considerando esta 
determinada por la velocidad de transports de A 
desde el lfmite exterior de la capa de difusion hasta 
la superftcie del electrodo. Debido a que el produc- 
to de la electrolisis P difunde desde la superficie 
hacia la disolucion y finalmente es eliminado por 
conveccion, se requiere una corriente continua 
para mantener las concentraciones superficiales 
demandadas por la ecuacion de Nemst. La convec- 
cion, sin embargo, mantiene un suministro cons- 
tante de A en el borde extemo de la capa de difu- 
sion. De este modo, se obtiene una intensidad de 
corriente constante que esta determinada por el po- 
tencial aplicado. Esta intensidad de corriente es 
una medida cuantitativa de la rapidez con que A 
esta siendo transportado a la superficie del electro- 
do y esta velocidad viene dada por dcldx donde x es 
la distancia en centfmetros desde la superficie del 
electrodo. Para un electrodo piano, se puede de- 
mostrar que la intensidad de corriente viene dada 
por la expresion 


‘=" FAD %) <25 - 5) 

donde i es la intensidad de corriente en amperios, n 
es el numero de moles de electrones por mol de 
analito, F es el faraday, A es el area superficial del 
electrodo en cm i 2 * * * , Z) A es el coeficiente de difusion 
de A en cm 2 s~‘, y c A es la concentracion de A en 
mol cm -3 . Observese que dcldx es la pendiente de 
la parte inicial del perfil de concentracion mostra- 
do en Figura 25-10 a, y estas pendientes se aproxi- 
man a (c A - c° A )/S. En estas condiciones, la Ecua- 
cion 25-5 se reduce a 


, nFAD A 

^ C A “ ^A C A 


(25-7) 


Esta deduction se basa en un modelo muy sim- 
plificado de la capa de difusion en el sentido de que 
la interfase entre las capas movil y estacionaria se 
visualiza como un lfmite brusco en donde el trans- 
porte por conveccion cesa y empieza el transporte 
por difusion. No obstante, este modelo simplifica- 
do proporciona una aproximacion razonable de la 
relacion entre la intensidad de corriente y las varia- 
bles que afectan a esta intensidad. 

Relaciones intensidad/potencial 
para reacciones reversibles 

Con el objeto de obtener una ecuacion para la cur- 
va sigmoidea que se muestra en la Figura 25-5, se 
sustituye la Ecuacion 25-7 en la Ecuacion 25-6 y 
reordenando, se obtiene 



La concentracion superficial de P puede expre- 
sarse tambien en terminos de intensidad de corriente 
utilizando una relacion similar a la Ecuacion 25-5. 
Esto es. 


nFAD v 




(c P - 4 ) 


(25-9) 


donde el signo menos indica la pendiente negativa 
del perfil de concentracion de P. Observese que D p 


6 El analisis dimensional de esta ecuacion lleva a 


i - (c A - 4) = k A (c A - c° A ) (25-6) 

donde la constante k A es igual a nFADJd. 

La Ecuacion 25-6 muestra que a medida que c° A 

se hace mas pequena debido a la aplicacion de un 

potencial mas negativo, la intensidad de corriente 


mol e 

mol analito 


mol e' 


A (cm )D A l 


5 (cm) 


mol analito\ 
cm’ ) 



Por definicidn, un culombio por segundo es un amperio. 
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es ahora el coefxciente de difusion de P. Pero ya 
hemos indicado anteriormente que durante la elec- 
trolisis la concentracion de P se aproxima a cero en 
el seno de la disolucion, por tanto, cuando c*p ^ 0,0 


i = 


-uFAD c° 

rirnu pip _ „ 

— KpCp 


donde k P = —nADjJd. Reordenando se obtiene 

4 = i/k p (25-10) 

Sustituyendo la Ecuaciones 25-8 y 25-10 en la 
Ecuacion 25-3, se obtiene despues de reordenar 


p _ po _ 0>0592 1 k A 


■'apl 


log 


0,0592 , i 
log . 


,-E k( (25-11) 


Cuando i = i t /2 , el tercer termino del lado derecho 
de esta ecuacion se hace igual a cero y, por defini- 
ci6n, T^apl es el potencial de semionda. Esto es, 

E ap] = E y2 = E° a - () - 0592 log k E - E nf (25-12) 

f'l /Cp 

Sustituyendo esta expresion en la Ecuacion 25- 1 1 
da una expresion para el voltamperograma de la 
Figura 25-5. Esto es, 


T^apl ~ E 1/2 


0,0592 / 

log - 


i, - i 


(25-13) 


cuenta la cinetica del proceso electrodico. A pesar 
de que los potenciales de semionda de las reaccio- 
nes irreversibles normalmente muestran cierta de- 
pendence con la concentracion, las corrientes de di- 
fusion permanecen linealmente relacionadas con la 
concentracion; por tanto, tales procesos se adaptan 
facilmente al analisis cuantitativo con tal de que se 
disponga de patrones adecuados para la calibration. 

Voltamperogramas para mezclas de reactantes 

Normalmente, los reactantes de una mezcla se 
comportan independientemente en un microelec- 
trodo; por tanto, el voltamperograma de una mez- 
cla es simplemente la suma de las ondas de los 
componentes individuales. La Figura 25-11 mues- 
tra los voltamperogramas de un par de mezclas de 
dos componentes. Los potenciales de semionda de 
los dos reactantes difieren en unos 0,1 V en la cur- 
va A y en unos 0,2 V en la curva B. Observese que 
un solo voltamperograma puede permitir la determi- 
nacion cuantitativa de dos o mas especies siempre 
que haya suficiente diferencia entre los potenciales 
de semionda sucesivos para permitir la evaluacion 
de las corrientes de difusion individuales. General- 
mente, se necesilan de 0,1 a 0,2 V si la especie mas 
facilmente reducible experimenta una reduccion de 
dos electrones; un minirno de 0,3 V se necesitan si 
la primera reduccion es un proceso de un electron. 

Voltamperogramas anodicos 
y anodico/catodicos 

En voltamperometrfa se encuentran tanto ondas 
anodicas como catodicas. Un ejemplo de onda ano- 


A menudo, la relacion k A /k p en la Ecuacion 25-11 y 
en la Ecuacion 25-12 es proxima a uno, por lo que 
se puede escribir para la especie A 

E\p ~ E a — E rel (25-14) 

Relaciones intensidad/potencial 
para reacciones irreversibles 

Muchos procesos de electrodo voltamperometri- 
cos, en particular aquellos asociados con sistemas 
organicos, son irreversibles, lo que da lugar a on- 
das alargadas y no tan bien definidas. La descrip- 
cion cuantitativa de tales ondas requiere un termi- 
no adicional (que implica la energla de activacion 
de la reaccion) en la Ecuacion 25-11 para tener en 



Figura 25-11. Voltamperogramas de mezclas de dos com- 
puestos. Los potenciales de semionda difieren en 0,1 V en la 
curva A, y en 0,2 V en la curva B. 
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Figura 25-12. Comportamiento voltamperometrico del hie- 
rro(II) y del hierro(III) en un medio de citrato. Curva A: onda 
anodica para una disolucion en que [Fe 2+ ] = 1 x 10' 4 M. Curva 
B: onda anodica/catodica para una disolucion en que [ Fe’ + 1 = 
= [Fe 3+ ] = 0,5 x 1CF 4 M. Curva C: onda catodica para una disolu- 
cion en que [Fe 3+ ] = I x 10~ 4 M. 

dica se ilustra en la curva A de la Figura 25-12, 
donde la reaccion electrddica implica la oxidacion 
de hierro(II) a hierro(III) en presencia de ion citrato. 
La corriente limite se obtiene alrededor de +0,1 V 
(vs. ECS) y es debida a la semirreaccion 

Fe 2+ ^ Fe 3+ + e~ 

A1 hacer mas negativo el potencial, tiene lugar una 
disminucion de la intensidad de corriente anodica; 
a aproximadamente -0,02 V, la corriente se hace 
cero, ya que la oxidacion de los iones hierro(II) ha 
cesado. 

La curva C representa el voltamperograma de 
una disolucion de hierro(III) en el mismo medio. 
En este caso se obtiene una onda catodica para la 
reduccion del hierro(III) al estado divalente. El po- 
tencial de semionda es el mismo que para la onda 
anodica, lo que indica que la oxidacion y la reduc- 
cion de las dos especies de hierro son perfectamen- 
te reversibles en el microelectrodo. 

La curva B es un voltamperograma de una mez- 
cla equimolar de hierro(II) y de hierro(III). La por- 
tion de la curva por debajo de la lfnea de intensi- 
dad de corriente cero corresponde a la oxidacion 
del hierro(II); esta reaccion cesa a un potencial 
aplicado igual al potencial de semionda. La parte 
superior de la curva se debe a la reduccion del hie- 
rro(III). 


25C-3. Ondas del oxfgeno 

El oxfgeno disuelto se reduce facilmente en un 
microelectrodo. Asf, como se muestra en la Figu- 
ra 25-13, una disolucion acuosa saturada de aire 
presenta dos ondas inconfundibles atribuibles a 
este elemento. La primera resulta de la reduccion 
del oxfgeno a peroxido de hidrogeno: 

0 2 (g) + 2H + + 2e‘ - H 2 O z 

La segunda corresponde a la posterior reduccion 
del peroxido de hidrogeno: 

H 2 0 2 + 2H + + 2e" * 2H 2 0 

Tal como cabrfa esperar de consideraciones este- 
quiometricas, las dos ondas tienen la misma al- 
tura. 

Las medidas voltamperometricas ofrecen un 
metodo adecuado y ampliamente utilizado para la 
determinacion de oxfgeno disuelto en disoluciones. 
Sin embargo, la presencia de oxfgeno a menudo in- 
terfiere en la determinacion exacta de otras espe- 
cies. Por tanto, la eliminacion del oxfgeno es gene- 
ralmente la primera etapa en los procedimientos 
voltamperometricos. La desaireacion de la disolu- 
cion durante varios minutos con un gas inerte (pur - 
ga ) permite esta eliminacion; se hace pasar sobre la 
superficie una corriente del mismo gas, normal- 
mente nitrogeno, durante el analisis, para evitar la 
reabsorcion del oxfgeno. 



Potencial aplicado, V vs. ECS 


Figura 25-13. Voltamperogramas de la reduccion del oxige- 
no de una disolucion 0,1 M de KC1 saturada de aire. La curva 
inferior corresponde a una disolucion 0.1 M de KC1 libre de 
oxfgeno. 
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25C-4. Aplicaciones 

de la voltamperometria 
hidrodinamica 

Actualmente, las aplicaciones mas importantes de 
la voltamperometria hidrodinamica incluyen: (1) la 
deteccion y la determinacion de especies quimicas 
a medida que son eluidas de columnas cromatogra- 
ficas o de instrumentos de inyeccion en flujo; (2) 
las determinaciones de rutina de oxigeno y de cier- 
tas especies de interes bioqufmico, tales como glu- 
cosa, lactosa y sacarosa; (3) la deteccion de puntos 
finales en valoraciones culombimetricas y volume- 
tricas; (4) estudios basicos de procesos electroquf- 
micos. 

Detectores voltamperometricos 7 
en cromatografia y analisis 
por inyeccion de flujo 

La voltamperometria hidrodinamica esta siendo 
ampliamente utilizada para la deteccion y determi- 
nacion de compuestos oxidables y reducibles o de 
iones que han sido separados por cromatografia li- 
quida de alta resolucion o por metodos de inyec- 
cion en flujo. En estas aplicaciones se utiliza una 
celda de capa delgada tal como la que se muestra 
en la Figura 25-14. En estas celdas el electrodo de 
trabajo esta normalmente empotrado en la pared de 
un bloque aislante que esta separado del electrodo 
auxiliar por un espaciador delgado tal como se 
muestra. El volumen de una celda de este tipo es 
normalmente de 0, 1 a 1 pL. El potencial correspon- 
diente a la region de corriente Kmite de los analitos 
se aplica entre un electrodo de trabajo metalico o 
de carbono vftreo y un electrodo de referencia de 
plata/cloruro de plata que esta situado a la salida 
del flujo del detector. En este tipo de aplicaciones, 
se obtienen limites de deteccion para el analito tan 
bajos como 10~ 9 a 10“ l() M. Esta aplicacion de la 

7 Los detectores voltamperometricos son un tipo particular 
de transductores denominados transductores de corriente h'mi- 
te. En esta discusioon y en las siguientes que impliquen a trans- 
ductores voltamperometricos, utilizaremos el termino, mucho 
mas familiar, de detector voltamperometrico. Cuando un trans- 
ductor voltamperometrico es por sf mismo selectivo a una espe- 
cie en particular en virtud del control de diferentes variables 
experimentales o cuando esta recubierto con una capa de poli- 
mero qui'micamente selectiva u otro material de membrana, le 
denominaremos sensor voltamperometrico. Para una discusion 

de los transductores, detectores, sensores y sus definiciones, 

vease el Capi'tulo 1 . 



Figura 25-14. Sistema voltamperometrico para la deteccion 
de especies electroactivas cuando son eluidas de una columna. 

voltamperometria hidrodinamica se considera de 
nuevo en el Apartado 28C-6 

Sensores voltamperometricos 

Comercialmente se distribuyen di versos sistemas 
voltamperometricos para la determinacion de espe- 
cies concretas que tienen interes en la industria y 
en la investigacion. Estos dispositivos se llaman a 
veces electrodos o detectores, pero de hecho son 
celdas voltamperometricas completas y es mejor 
referirse a ellos como sensores. Dos de estos dispo- 
sitivos se describen a continuacion. 

Sensores de oxigeno. La determinacion del oxi- 
geno disuelto en una gran variedad de medios 
acuosos, tales como el agua de mar, la sangre, las 
aguas residuales, los efluentes de plantas quimicas 
y suelos, es de una gran importancia para la indus- 
tria, para la investigacion biomedica y ambiental y 
para la medicina clinica. Uno de los metodos mas 
comunes y adecuados para hacer tales medidas es 
el empleo del sensor de oxigeno de Clark, que fue 
patentado por L. C. Clark Jr., en 1 956 8 . En la Figu- 

8 Para una discusion detallada del sensor de oxigeno de 
Clark, vease M. L. Hitchman, Measurement of Dissolved Oxy- 
gen, Capi'tulos 3-5. New York: Wiley, 1978. 
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ra 25-15 se muestra un esquema de un sensor de 
oxfgeno de Clark, La celda consta de un electrodo 
de trabajo que actua de catodo y que es un disco 
de platino empotrado en un aislante cilmdrico si- 
tuado en el centro. Rodeando la parte inferior de 
este aislante hay un anodo de plata en forma de 
anillo. El aislante tubular y los electrodos se mon- 
tan en el interior de un segundo cilindro que con- 
tiene una disolucion tamponada de cloruro de po- 
tasio. A1 final del tubo y mediante un anillo se 
mantiene un membrana delgada ( x20 pm) de Te- 
flon o de polietileno, recambiable y permeable al 
oxfgeno. El espesor de la disolucion de electrolito 
entre el catodo y la membrana es de aproximada- 
mente 10 pm. 

Cuando el sensor de oxfgeno se sumerge en una 
disolucion del analito que fluye o esta agitada, el 
oxfgeno difunde a traves de la membrana hasta la 
capa delgada de electrolito inmediatamente adya- 
cente al catodo de disco, desde donde difunde ha- 
cia el electrodo donde se reduce inmediatamente a 
agua. A diferencia de un electrodo hidrodinamico 
normal, en este caso estan implicados dos procesos 
de difusion, uno a traves de la membrana y el otro a 


1,5 V 



Figura 25-15. Sensor voltamperometrico de oxfgeno de 
Clark. Reaccion catodica: 0 2 + 4 H* + 4e" = 211,0. Reaccion 
anodica: Ag + CR -* AgCl(s) + e". 


traves de la disolucion entre la membrana y la su- 
perficie del electrodo. Para que se alcance la condi- 
tion de estado estacionario en un perfodo razona- 
ble (10 a 20 s), el espesor de la membrana y de la 
pelfcula de electrolito debe ser de unos 20 pm o 
inferior. En estas condiciones, la velocidad de 
equilibration de la transferencia de oxfgeno a tra- 
ves de la membrana es la que determina la veloci- 
dad a la cual se alcanzan las intensidades de co- 
rriente del estado estacionario. 

Sensores enzimaticos. Comercialmente se ofre- 
cen un cierto numero de sensores voltamperometri- 
cos enzimaticos. Un ejemplo es el sensor de gluco- 
sa que se utiliza ampliamente en los laboratorios 
clfnicos para la determination rutinaria de glucosa 
en sueros sangufneos. Este dispositivo es de cons- 
truction similar al sensor de oxfgeno que se mues- 
tra en la Figura 25-15. La membrana en este caso 
es mas compleja y consta de tres capas. La capa 
externa es una pelfcula de policarbonato permeable 
a la glucosa pero impermeable a las protefnas y a 
otros constituyentes de la sangre. La capa interme- 
dia es una enzima inmovilizada (vease Aparta- 
do 23E-2), en este caso glucosa oxidasa. La capa 
interna es una membrana de acetato de celulosa, 
que es permeable a las moleculas pequenas, tales 
como el peroxido de hidrogeno. Cuando este dis- 
positivo se sumerge en una disolucion que contiene 
glucosa, la glucosa difunde a traves de la membra- 
na externa hacia la enzima inmovilizada, donde 
tiene lugar la siguiente reaccion catalftica: 

glucosa + 0 2 -» H 2 0 2 + acido gluconico 

El peroxido de hidrogeno difunde a traves de la 
capa interna de la membrana hacia la superficie del 
electrodo, donde se oxida a oxfgeno. Esto es, 

H 2 0 2 + 20H" ^ 0 2 + 2FLO + 26- 

La intensidad de corriente resultante es directa- 
mente proporcional a la concentration de glucosa 
de la disolucion. 

Tambien se dispone de otros sensores que estan 
basados en mediciones voltamperometricas del pe- 
roxido de hidrogeno producido por oxidaciones en- 
zimaticas de otras especies de interes clfnico. Entre 
estos analitos estan la sacarosa, la lactosa, el etanol 
y el L-lactato. Por supuesto, para cada caso se re- 
quiere una enzima diferente. 
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Valoraciones amperometricas 

La voltamperometrfa hidrodinamica se puede utili- 
zar para estimar el punto de equivalencia de valora- 
ciones, siempre que al menos uno de los participan- 
tes o de los productos de la reaccion considerada se 
oxide o reduzca en el microelectrodo. En este caso, 
se mide la intensidad de corriente a un potencial 
fijado de la region de corriente lfmite en funcion 
del volumen de reactivo (o del tiempo si el reactivo 
se genera por un proceso culombimetrico a intensi- 
dad constante). Las representaciones de los datos a 
ambos lados del punto de equivalencia son lfneas 
rectas con diferentes pendientes; el punto final se 
establece por extrapolacion hasta su intersection. 

Las curvas de las valoraciones amperometricas 
tienen normalmente las formas que se muestran en 
la Figura 25-16. La Figura 25- 16a representa una 
valoracion en la que el analito reacciona en el elec- 
trodo mientras que el reactivo no lo hace. La Figu- 
ra 25- 16b es tipica de una valoracion en la que el 
reactivo reacciona en el microelectrodo y el analito 
no. La Figura 25- 16c corresponde a una valoracion 
en la que ambos, el analito y el reactivo valorante 
reaccionan en el microelectrodo. 

Se utilizan dos tipos de sistemas electrodicos 
amperometricos. Uno emplea un unico microelec- 
trodo polarizable acoplado a uno de referenda; el 
otro utiliza un par de microelectrodos de estado soli- 
do identicos sumergidos en una disolucion agitada. 
En el primero, el microelectrodo es a menudo un 
electrodo rotatorio de platino construido sellando un 
alambre de platino en el interior de un tubo de vidrio 
que esta conectado a un motor que agita la disolu- 
cion. Se puede utilizar tambien un electrodo de go- 
tas de mercurio si la disolucion no esta agitada. 

Con una notable excepcion, las valoraciones 
amperometricas con un electrodo indicador se em- 
plean tan solo en los casos en los que el producto es 



Figura 25-16. Curvas ti'picas de valoracion amperometrica: 
(a) el analito se reduce y no se reduce el reactivo; (b) el reactivo 
se reduce y no lo hace el analito; (c) ambos se reducen. 


un precipitado o un complejo estable. Los reactivos 
precipitantes utilizados incluyen el nitrato de plata 
para los iones haluro, el nitrato de plomo para el 
ion sulfato y diversos reactivos organicos, tales 
como la 8-hidroxiquinolema, la dimetilglioxima y 
el cupferron, para varios iones metalicos que son 
reducibles en los microelectrodos. Se han determi- 
nado diversos iones metalicos por valoracion con 
disoluciones patron de EDTA. La excepcion antes 
senalada corresponde a valoraciones de compuestos 
organicos tales como ciertos fenoles, aminas aroma- 
ticas, olefinas, hidrazina; y arsenico(III) y antimo- 
nio(III) con bromo. El bromo se genera a menudo 
culombimetricamente; se le ha formado tambien por 
adicion de una solution patron de bromato de pota- 
sio a una disolucion acida de un analito que tambien 
contiene un exceso de bromuro de potasio. El bromo 
se forma en el medio acido por la reaccion 

BrOj + 5Br + 6H + -> 3Br 2 + 3H 2 0 

Este tipo de valoracion se lleva a cabo con un elec- 
trodo de platino rotatorio o con un par de microe- 
lectrodos identicos de platino. No se observa inten- 
sidad de corriente antes del punto de equivalencia; 
pero despues del punto de equivalencia qufmico, 
tiene lugar un rapido aumento de la intensidad de 
corriente debido a la reduction electroqufmica del 
exceso de bromo. 

La utilization de un par de microelectrodos 
metalicos identicos para establecer el punto de 
equivalencia en las valoraciones amperometricas 
ofrece la ventaja de la sencillez del equipo y evita 
el tener que preparar y mantener un electrodo de 
referencia. Este tipo de sistemas se ha incorporado 
a los equipos disenados para las determinaciones 
automaticas de rutina de una sola especie, em- 
pleando normalmente un reactivo generado culom- 
bimetricamente. Un ejemplo de este tipo de siste- 
mas es un instrumento para la determination 
automatica de cloruro en muestras de suero, sudor, 
extracto de tejidos, pesticidas y productos alimen- 
tarios. En este caso, el reactivo es el ion plata gene- 
rado culombimetricamente a partir de un anodo de 
plata. El sistema indicador consta de un par de mi- 
croelectrodos de plata iguales entre los que se im- 
pone una diferencia de potencial de unos 0,1 V. En 
la valoracion del ion cloruro cerca del punto de 
equivalencia practicamente no hay corriente. ya 
que en la disolucion no hay especies facilmente re- 
ducibles. En consecuencia, la transferencia de elec- 
trones al catodo es imposible y el electrodo esta 
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completamente polarizado. Observese que el ano- 
do no esta polarizado, ya que la reaccion 

Ag ^ Ag + + e“ 

tiene lugar en presencia de un reactivo catodico 
adecuado o de un despolarizador. 

Pasado el punto de equivalencia, el catodo se 
despolariza debido a la presencia de una cantidad 
significativa de iones plata, que pueden reaccionar 
para dar plata. Esto es, 

Ag + + c“ ^ Ag 

Como resultado de esta semirreaccion y de la co- 
rrespondiente oxidacion de la plata en el anodo se 
desarrolla una corriente. Como en otros metodos 
amperometricos, la intensidad de corriente es di- 
rectamente proporcional a la concentration del ex- 
ceso de reactivo. A si, la curva de valoracion es si- 
milar a la que se muestra en la Figura 25- 16b. En el 
valorador automatico antes mencionado, la serial 
de corriente amperometrica hace que la corriente 
del generador culombimetrico cese; la concentra- 
cion de cloruro se calcula entonces a partir de la 
magnitud de la intensidad de corriente y del tiempo 
de generacion. El instrumento se dice que tiene un 
intervalo de 1 a 999,9 mM de CL por litro, una 
precision relativa del 0,1 por 100, y una exactitud 
relativa del 0,5 por 1 00. Los tiempos de valoracion 
tipicos son de 20 s. 

Estudios basicos con electrodos rotatorios 

Para llevar a cabo estudios teoricos de reacciones 
de oxidacion/reduccion, es a menudo interesante 
conocer como esta afectada la k A de la Ecua- 
cion 25-7 por las condiciones hidrodinamicas del 
sistema. El metodo mas comun de obtener una des- 
cripcion rigurosa del flujo hidrodinamico de una 
disolucion agitada se basa en un electrodo de disco 
rotatorio, tal como el que se ilustra en las Figu- 
res 25-17a y 17b. Cuando el electrodo de disco se 
hace girar rapidamente, se establece el modelo de 
flujo mostrado por las flechas en la figura. En este 
caso el lfquido en la superficie del disco se mueve 
hacia fuera horizontalmente desde el centre del 
dispositivo, lo que da lugar a un flujo axial hacia 
arriba para compensar el lfquido desplazado. Un 
tratamiento riguroso de la hidrodinamica es posible 
en este caso y se obtiene la ecuacion 

i, = 0,620 nFAD 2/3 v-' /6 w ]/2 c A (25-15) 



(a) (c) 


Figura 25-17. (a) Vista lateral de un electrodo de disco rota- 
torio que muestra el modelo de flujo de la disolucion. (b) Vista 
de la base de un electrodo de disco, (c) Vista de la base de un 
electrodo de anillo-disco. 


donde co es la velocidad angular del disco (2n x ve- 
locidad de rotation en revoluciones por segundo), 
v es la viscosidad cinemalica en cm 2 /s y los otros 
terminos tienen el mismo significado que en la 
Ecuacion 25-5. Los voltamperogramas de los siste- 
mas reversibles generalmente tienen la forma ideal 
que se muestra en la Figura 25-5. Se han llevado a 
cabo numerosos estudios de las cineticas y de los 
mecanismos de las reacciones electroqufmicas con 
electrodos rotatorios de disco. Sin embargo, este 
tipo de electrodo ha encontrado poco o ningtin uso 
en analisis, ya que no es muy adecuado su montaje 
y utilization. 

El electrodo de anillo-disco rotatorio es un 
electrodo de disco rotatorio modificado que es un 
dispositivo util para el estudio de reacciones elec- 
trodicas, pero que tiene poca utilidad en analisis. 
La Figura 25-17c muestra que un electrodo de ani- 
llo-disco contiene un segundo electrodo en forma de 
anillo que esta electricamente aislado del disco cen- 
tral. Cuando se utiliza este dispositivo, la especie 
reactiva que se genera electroqufmicamente en el 
disco es barrida hacia el anillo donde es detectada 
voltamperometricamente. La Figura 25-18 muestra 
los voltamperogramas de un experimento tfpico de 
anillo disco. La curva de la izquierda es el voltam- 
perograma obtenido en la reduction del oxfgeno a 
peroxido de hidrogeno en el electrodo de disco. La 
curva de la derecha es el voltamperograma anddico 
para la oxidacion del peroxido de hidrogeno cuan- 
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(a) 



Figura 25-18. Intensidades en un disco (a) y en un anillo (b) en la reduccidn del oxfgeno en un electro- 
do de anillo-disco. (De Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, P. T. Kissinger y W. R. 
Heineman, Eds., pdg. 117. New York: Marcel Dekker, 1984. Con autorizacion.) 


do su flujo pasa por el electrodo de anillo. Observe- 
se que cuando el potencial del electrodo de disco es 
suficientemente negativo como para que el produc- 
to de la reduccion sea el hidroxido en vez del pero- 
xido de hidrogeno, la corriente en el electrodo de 
anillo disminuye a cero. Estudios de este tipo pro- 
porcionan informacion mucho mas util sobre me- 
canismos y productos intermedios en reacciones 
electroqui'micas. 

25D. VOLT AMPEROMETRIA 
CICLICA 9 

En voltamperometrfa ciclica (CV), la variacion de 
corriente en un electrodo estacionario pequeno co- 
locado en una disolucion no agitada esta provocada 
por una senal de potencial de forma triangular, tal 
como la que se muestra en la Figura 25-19. En este 
ejemplo, el potencial varfa primero linealmente 
desde +0,8 V a -0,15 V frente a un electrodo de 
calomelanos saturado; cuando se alcanza este valor 
el sentido del barrido se invierte y el potencial 
vuelve a su valor original de +0,8 V. La velocidad 
de barrido en ambas direcciones es de 50 mV/s. 
Este ciclo de excitacion se repite a menudo varias 
veces. Los potenciales a los que tiene lugar la in- 
version (en este caso, -0,15 y +0,8 V) se llaman 
potenciales de inversion. El intervalo de potencia- 
les de inversion elegido para un experimento dado 
es aquel en el que tiene lugar la oxidacion o la 
reduccion controladas por difusion de uno o mas 
analitos. Dependiendo de la composicion de la 
muestra, la direccion del barrido inicial puede ser 

9 Para revisiones breves, vease P, T. Kissinger y W. R. Hei- 
neman, J. Chem. Educ.. 1983, 60, 702; D. H. Evans, K. M. 
O’Connell, T, A, Petersen, y M. J. Kelly, J. Chem. Educ., 1983, 
60, 290. 


negativa, tal como se muestra en la figura, o positi- 
va (un barrido en la direccion de potenciales mas 
negativos se denomina un barrido directo, mien- 
tras que uno en la direccion opuesta se le llama un 
barrido inverso). Generalmente, los tiempos del ci- 
clo oscilan desde 1 ms o menos hasta 100 s o mas. 
En este ejemplo el ciclo es de 40 s. 

La Figura 25-20 muestra la variacion de co- 
rriente cuando una disolucion 6 mM en K,Fe(CN) 6 
y 1 M en KN0 3 se somete a la serial de excitacion 
cfclica que se muestra en la Figura 25-19. El elec- 
trodo de trabajo es un microelectrodo estacionario 
de platino y el de referenda es un electrodo de ca- 
lomelanos saturado. A1 potencial inicial de +0,8 V, 
se observa una pequena corriente anodica, que in- 
mediatamente llega a cero cuando se continua el 
barrido. Esta corriente negativa inicial proviene de 
la oxidacion del agua para dar oxfgeno (a potencia- 



Figura 25-19. Senal de excitacion en voltamperometrfa ciclica 
utilizada para obtener el voltamperograma de la Figura 25-20. 
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Figura 25-20. Voltamperograma cfclico de una disolucidn 
6,0 mM en K,Fe(CN) 6 y 1,0 M en KNO,. 

les mas positivos, esta corriente aumenta rapida- 
mente y se hace bastante grande a +0,9 V). No se 
observa corriente entre un potencial de +0,7 y 
+0,4 V, ya que no hay especies reducibles u oxida- 
bles en este intervalo de potencial. Cuando el poten- 
cial alcanza valores menos positivos que +0,4 V, se 
desarrolla una corriente catodica (punto B) debida 
a la reduccion de ion hexacianoferrato(III) a ion 
hexacianoferrato(II). La reaccion en el catodo es 
entonces 

Fe(CN)g~ + e" = Fc(CN)^ 

En la region entre B y D tiene lugar un rapido 
aumento de la corriente a medida que la concentra- 
tion superficial de Fe(CN)g“ se hace cada vez me- 
nor. La corriente del pico se debe a dos componen- 
tes. Una es la corriente inicial transitoria necesaria 
para ajustar la concentracion superficial de reacti- 
vo a su concentracion de equilibrio dada por la 
ecuacion de Nernst. La segunda es la corriente con- 
trolada por difusion normal. La primera corriente 
disminuye rapidamente (puntos Daf)a medida 


que la capa de difusion se extiende hacia el exterior 
de la superficie del electrodo (vease tambien Figu- 
ra 25-7a). En el punto -0,15 V (F), se invierte la 
direction del barrido. Sin embargo, la corriente 
continua siendo catodica incluso cuando el barrido 
se dirige a potenciales mas positivos, debido a que 
los potenciales son todavfa lo suficientemente ne- 
gatives para producir la reduccion del Fe(CN)^. 
Una vez que el potencial es suficientemente positi- 
vo para que la reduccion ‘del Fe(CN)^ - no pueda 
ocurrir, la corriente cae a cero y entonces llega a 
ser anodica. La corriente anodica resulta de la reo- 
xidacion del Fe(CN)g“ que se ha acumulado cerca 
de la superficie durante el barrido directo. Esta co- 
rriente anodica da un pico y despues disminuye a 
medida que el Fe(CN)£“ acumulado se consume en 
la reaccion anodica. 

Los parametros importantes en un voltampero- 
grama cfclico son el potencial de pico catodico E , 
el potencial de pico anodico £ pa , la corriente de 
pico catodica i y la corriente de pico anodica ; pa . 
Estos parametros se definen tal como se muestra en 
la Figura 25-20. Para una reaccion de electrodo re- 
versible, las corrientes de pico anodica y catodica 
son aproximadamente iguales, pero de signo 
opuesto, y la diferencia entre los potenciales de 
pico es de 0,0592 In, donde n es el numero de elec- 
trones implicados en la semirreaccion. 

La aplicacion principal de la voltamperometria 
cfclica es como herramienta para estudios basicos 
y diagnosticos que proporciona informacion cuali- 
tativa sobre procesos electroqufmicos en diversas 
condiciones. A modo de ejemplo, considerese el 
voltamperograma cfclico del insecticida agricola pa- 
ration que se muestra en la Figura 25-21 l() . Los po- 
tenciales de inversion son a -0,8 V y +0,3 V. Sin 
embargo, el barrido directo inicial se empezo a 
0,0 V y no a +0,3 V. Se observaron tres picos. El 
primer pico catodico (A) proviene de la reduccion 
mediante cuatro electrones del paration para dar un 
derivado de la hidroxilamina 

0NO 2 + 4e" + 4H + -> 0NHOH + H : 0 (25-16) 

El pico anodico en B proviene de la oxidacion de la 
hidroxilamina al derivado nitroso durante el barri- 
do inverso. La reaccion electrodica es 

0NHOH - 0NO + 2H + + 2e (25-17) 

10 Esta discusion y el voltamperograma proceden de W. R. 
Heineman y P. T. Kissinger, Amer. Lab., 1982 (11), 29. 
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25E. POLAROGRAFIA 


s 


II 

(C 2 H,0) 2 P 




Figura 25-21. Voltalmperograma ci'clico del insecticida para- 
tion en un tampon de acetato de sodio 0,5 M pH 5 en etanol at 
50 por 100. Electrodo de gota colgante de mercurio. Velocidad 
de barrido: 200 mV/s. 


El pico catodico en C resulta de la reduccion del 
compuesto nitroso a hidroxilamina tal como mues- 
tra la ecuacion 

(pNO + 2e" + 2H + -► 0NHOH (25-18) 

Los voltamperogramas cfclicos de muestras cono- 
cidas de los dos intermedios confinnaron las iden- 
tidades de los compuestos responsables de los pi- 
cos B y C. 

La voltamperometrfa cfclica, aunque no se uti- 
lice para analisis cuantitativos de rutina, es una he- 
rramienta importante para el estudio de los meca- 
nismos y de las velocidades de los procesos de 
oxidacion/reduccion, en particular para sistemas 
organicos y organometalicos. Este metodo es gene- 
ralmente la primera tecnica seleccionada para la in- 
vestigation de un sistema tratable electroqufmica- 
mente. A menudo, los voltamperogramas cfclicos 
revelan la presencia de intermedios en las reaccio- 
nes de oxidacion/reduccion (por ejemplo, vease Fi- 
gura 25-21). Normalmente, se utiliza el platino 
para fabricar los microelectrodos utilizados en esta 
tecnica. 


La polarograffa fue el primer tipo de voltampero- 
metrfa descubierto y utilizado. Difiere de la vol- 
tamperometrfa hidrodinamica en dos aspectos. En 
primer lugar, se elimina la conveccion y en segun- 
do lugar, se utiliza un electrodo de gotas de mercu- 
rio como el que se muestra en la Figura 25-3c 
como electrodo de trabajo. Una consecuencia de la 
primera diferencia es que las intensidades lfmites 
polarograficas estan controladas solo por difusion 
en vez de por difusion y conveccion. Debido a que 
la conveccion esta ausente, las corrientes lfmite po- 
larograficas son generalmente uno o mas ordenes 
de magnitud menores que las corrientes lfmite hi- 
drodinamicas. 


25E-1. Polarograffa de barrido lineal 

Los primeros metodos polarograficos se basaban 
en medir la intensidad de corriente en funcion del 
potencial aplicado a un electrodo de gotas de mer- 
curio. En la mayor parte de los experimentos, el 
electrodo de gotas se unfa al terminal negativo de 
un fuente de corriente continua, y el potencial de 
esta fuente se aumentaba de manera lineal hasta 
que la corriente crecfa exponencialmente como 
consecuencia de la reduccion del disolvente o del 
electrolito soporte. 

Corrientes polarograficas 

La intensidad de corriente en una celda que contie- 
ne un electrodo de gotas experimenta fluctuaciones 
periodicas que corresponden en frecuencia a la ve- 
locidad de goteo. Cuando una gota se desprende 
del capilar, la intensidad de corriente cae a cero 
(vease Fig. 25-22); entonces aumenta rapidamente 
cuando el area del electrodo crece debido a la ma- 
yor superficie hacia la que la difusion puede tener 
lugar. La corriente promedio es la hipotetica co- 
rriente constante, la cual en el tiempo de gota t pro- 
ducing la misma cantidad de carga que produce la 
corriente fluctuante durante el mismo perfodo. 
Para determinar esta corriente promedio. es nece- 
sario reducir las grandes fluctuaciones en la co- 
rriente con un filtro de paso bajo (Apartado 2B-5) o 
muestreando la corriente cerca del final de cada 
gota, donde la variation de la corriente con el tiem- 
po es relativamente pequena. Tal como se muestra 
en la Figura 25-23 curva A, el filtro de paso bajo 
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Figura 25-22. Efecto del crecimiento I I 



limita las oscilaciones a una magnitud razonable y 
la corriente promedio (o, altemativamente, la co- 
rriente maxima) se determina entonces facilmente, 
siempre que el tiempo de goteo t sea reproducible. 
Observese el efecto de gotas irregulares en la parte 
superior de la curva A, probablemente causadas por 
vibraciones de los aparatos. 

Polarogramas 

La Figura 25-23 muestra dos polarogramas, uno 
corresponde a una disolucion 1,0 M en acido clor- 
hidrico y 5 x 1(T 4 M en ion cadmio (curva A), y el 
otro corresponde al acido en ausencia de ion cad- 
mio (curva B). La onda polarografica en la curva A 
proviene de la reaccion 

Cd 2+ + 2e" + Hg * Cd(Hg) (25-19) 


donde Cd(Hg) representa el cadmio elemental di- 
suelto en mercurio, dando una amalgama. El 
aumento brusco de la corriente a aproximadamente 
-1 V en ambos polarogramas es debido a la reduc- 
cion de los iones hidrogeno dando hidrogeno. El 
examen del polarograma correspondiente al elec- 
trolito soporte solo revela que una intensidad de 
corriente pequena, llamada corriente residual, esta 
presente en la celda incluso en ausencia de iones 
cadmio. 

Como en voltamperometria hidrodinamica, las 
corrientes Ifmite se observan cuando la magnitud 
de la intensidad de corriente esta limitada por la 
velocidad a la que el analito puede llegar a la su- 
perficie del electrodo. En polarograffa, sin embar- 
go, el unico mecanismo de transporte de masa es la 
difusion y, por esta razon, las corrientes Ifmite po- 
larograficas se llaman normalmente corrientes de 


Figura 25-23. Polarogramas de (A) una disolu- 
cion 1 M de HC1 que es 5 x 10"* M en Cd 2+ y ( B ) 
una disolucion 1 M de HC1. 
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difusion y se representan con el sfmbolo i d . Tal 
como se muestra en la Figura 25-23, la corriente de 
difusion es la diferencia entre la corriente lfmite y 
la residual. La corriente de difusion es directamen- 
te proporcional a la concentracion de analito. 

Corriente de difusion en los electrodos de gotas 

En la deduccion de una ecuacion para las corrien- 
tes de difusion polarograficas, es necesario tener en 
cuenta la velocidad de crecimiento del electrodo 
esferico, que esta relacionada con el tiempo de gota 
en segundos t, la velocidad de flujo de mercurio a 
traves del capilar m en mg/s y el coeficiente de di- 
fusion del analito D en cnr/s. Estas variables se 
tienen en cuenta en la ecuacion de Ilkovic: 

(/A* - 706 nD i/2 m 2,3 t' !6 c 

donde (i d ) mix es la corriente maxima en microam- 
perios, y c es la concentracion del analito en mili- 
moles por litro. Para obtener una expresion para la 
corriente promedio en vez de la maxima, la cons- 
tante en la ecuacion anterior debe ser 607 en vez de 
706. Esto es, 

O'Avg = 607 nD' l2 m 2li t' ,6 c (25-20) 

Observese que tanto la corriente promedio como la 
maxima se pueden utilizar en polarografia cuanti- 
tativa. 

El producto m 2/3 i' /6 en la ecuacion de Ilkovic, 
llamado constante del capilar, describe la influen- 
cia de las caracteristicas del electrodo de gotas en 
la corriente de difusion; tanto m como t se evaluan 
con facilidad experimentalmente y es por tanto po- 
sible comparar las corrientes de difusion de dife- 
rentes capilares. 

Corrientes residuales 

La Figura 25-24 muestra una curva de corriente re- 
sidual (obtenida a sensibilidad elevada) para una 
disolucion 0,1 M de acido clorhidrico. Esta intensi- 
dad de corriente tiene dos componentes. El primero 
corresponde a la reduccion de trazas de impurezas 
que estan siempre inevitablemente presentes en la 
disolucion del bianco e incluye la contribucion de 
pequenas cantidades de oxfgeno disuelto, de iones 
de metales pesados del agua destilada y de las im- 
purezas presentes en la sal utilizada como electroli- 
to soporte. 


El segundo componente de la corriente residual 
es la llamada corriente de carga o capacitiva que 
resulta del flujo de electrones que carga las gotas 
de mercurio con respecto a la disolucion; esta co- 
rriente puede ser tanto negativa como positiva. A 
potenciales mas negativos que aproximadamente 
-0,4 V, el exceso de electrones de la fuente de co- 
rriente continua proporcionan a la superficie de 
cada gota una carga negativa y este exceso de elec- 
trones desaparece con la gota cuando esta cae. De- 
bido a que cada nueva gota se carga cuando se for- 
ma, resulta una pequena pero continua intensidad 
de corriente. A potenciales menos negativos que 
aproximadamente -0,4 V, el mercurio tiende a ser 
positivo con respecto a la disolucion; de manera 
que cuando se forma cada gota, los electrones son 
repelidos de la superficie hacia el seno del mercu- 
rio produciendo una intensidad de corriente negati- 
va. A aproximadamente -0,4 V, la superficie del 
mercurio no esta cargada y la corriente de carga es 
cero. La corriente de carga es un tipo de corriente 
no faradaica (vease Apartado 22 A-3) en el sentido 
de que la carga es transportada a traves de la inter- 
fase electrodo/disolucion sin que le acompane un 
proceso de oxidacion/reduccion. 

Finalmente, la exactitud y sensibilidad del me- 
todo polarografico dependen de la magnitud de la 
corriente residual no faradaica y de la exactitud 
con la que una correction de este efecto pueda de- 
terminarse. 

Comparacion de las corrientes de los electrodos 
de gotas y de los electrodos estacionarios pianos 

Tal como se indico en el Apartado 25B-3, con un 
electrodo piano no se obtienen corrientes constan- 
tes en periodos de tiempo razonables, en una diso- 
lucion sin agitar, debido a que los gradientes de 
concentracion fuera de la superficie del electrodo 
cambian constantemente con el tiempo. En contras- 
te, el electrodo de gotas presenta corrientes constan- 
tes y reproducibles practicamente instantaneamente 
despues de aplicar un potencial. Este comporta- 
miento representa una ventaja del electrodo de gotas 
de mercurio que justifica su amplia utilization en 
los primeros anos de la voltamperometria. 

El alcance rapido de una corriente constante es 
debido a la naturaleza altamente reproducible del 
proceso de formation de las gotas, asf como a que 
la disolucion en la proximidad del electrodo llega a 
hacerse homogenea cada vez que una gota cae del 
capilar. De esta manera, se desarrolla un gradiente 
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Figura 25-24. Curva de la corriente residual de 
una disolucion 0,1 M de HC1. 



de concentracion solo durante el breve tiempo de 
vida de la gota. Como se ha senalado, tienen lugar 
cambios en la intensidad de corriente durante el 
tiempo de vida de la gota, debidos al aumento del 
area superficial. Tambien tienen lugar, durante este 
periodo, cambios en el gradiente de difusion dc/dx. 
Pero estos cambios son totalmente reproducibles, 
dando lugar a intensidades que son tambien alta- 
mente reproducibles. 

Efecto de la formacion de complejos 
en la ondas polarograficas 

Se ha visto ya (Apartado 22C-10) que el potencial 
para la oxidation o reduccion de un ion metalico 
esta muy afectado por la presencia de especies que 
forman complejos con este ion. No es sorprenden- 
te, por tanto, que se observen efectos similares en 
los potenciales de semionda polarograficos. Los 
datos de la Tabla 25-1 muestran claramente que el 
potencial de semionda para la reduccion de un 
complejo metalico es generalmente mas negativo 
que el correspondiente a la reduccion del ion meta- 
lico solo. De hecho, este desplazamiento negativo 
en el potencial permite conocer la composition del 
ion complejo y determinar su constante de forma- 
cion siempre que la reaccion electrodica sea rever- 
sible. Asi, para las reacciones 

M" + + Hg + ne * M(Hg) 


y 


M" + + xA~ ^ MAf _Jt)+ 


Lingane" dedujo la siguiente relacion entre las 
concentraciones molares del ligando c L y el despla- 
zamiento del potencial de semionda que tiene lugar 
por su presencia 


(^1/2 )c ^ 1/2 ~ 


0,0592 

n 


log K f - 


0,0592x 

n 


log c L 


(25-21) 


donde (£j /2 ) c y E m son los potenciales de semionda 
para los cationes complejados y no complejados, 
respectivamente, K f es la constante de formacion 
del complejo y x es la relacion molar de combina- 
tion del agente complejante con el cation. 

La Ecuacion 25-2 1 hace posible evaluar la for- 
mula del complejo. Asi, una representation del 
potencial de semionda frente al log c L , para di- 
versas concentraciones de ligando, da una lmea 
recta, la pendiente de la cual es -0,0592 x/n. Si 
se conoce n, la relacion de combination del ligan- 
do con el ion metalico x se calcula facilmente. La 
Ecuacion 25-21 puede entonces utilizarse para cal- 
cular K f . 

Ventajas e inconvenientes del electrodo 
de gotas de mercurio 

En el pasado, el electrodo de gotas de mercurio era 
el microelectrodo mas ampliamente utilizado en 


1 1 


J. J. Lingane, Chem. Rev., 1941, 29, 1. 
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TABLA 25-1. Efecto de los agentes complejantes sobre los potenciales de semionda polarograficos 
en el electrodo de gotas de mercurio 


Ion 

Medios no 
complejantes 

1 M KCN 

1 M KC1 1 M NHj, 1 M NH 4 C1 

Cd 2+ 

-0,59 

-1,18 

-0,64 

-0,81 

Zn 2+ 

-1,00 

NR* 

-1,00 

-1,35 

Pb 2+ 

-0,40 

-0,72 

-0,44 

-0,67 

Ni 2+ 

— 

-1,36 

-1,20 

-1,10 

Co 2+ 

— 

-1,45 

-1,20 

-1,29 

Cu 2+ 

+0,02 

NR* 

+0,04 

-0,24 




-0,22 

-0,51 


* No tiene lugar ninguna reduccion antes de la del electrolito soporte. 


voltamperometrfa debido a sus caracterfsticas uni- 
cas. La primera es su inusual elevado sobrepoten- 
cial asociado con la reduccion de iones hidrogeno. 
Como consecuencia, los iones metalicos como el 
cine y el cadmio se pueden depositar a partir de 
disoluciones acidas a pesar de que sus potenciales 
termodinamicos sugieren que la deposicion de es- 
tos metales es imposible sin formacion de hidroge- 
no. Una segunda ventaja es que una nueva superfi- 
cie metalica se esta generando continuamente; de 
manera que el comportamiento del electrodo es in- 
dependiente de su historia pasada. Por el contrario, 
los electrodos metalicos solidos se destacan por su 
comportamiento irregular, que esta relacionado con 
impurezas adsorbidas o depositadas. Una tercera ca- 
racteristica inusual del electrodo de gotas, que ya ha 
sido descrita, es que se obtienen inmediatamente co- 
rrientes promedio reproducibles, a cualquier poten- 
cial dado, independientemente de si el potencial se 
alcanza desde posiciones mas altas o mas bajas. 

Una seria limitation del electrodo de gotas es la 
facilidad con que el mercurio es oxidado; esta pro- 
piedad limita seriamente el uso del electrodo como 
anodo. A potenciales mayores que +0,4 V, tiene lu- 
gar la formacion de mercurio(I), dando una onda 
que enmascara las curvas de otras especies oxida- 
bles. En presencia de iones que formen precipitados 
o complejos con mercurio(I), este comportamiento 
tiene lugar incluso a potenciales mas bajos. Por 
ejemplo, en la Figura 25-23, se puede ver el comien- 
zo de una onda anodica a 0 V debido a la reaccion 

2Hg + 2CL ^ Hg 2 Cl 2 0) + 2e“ 


En algunas ocasiones, esta onda anodica se puede 
utilizar para la determination de ion cloruro. 

Otro importante inconveniente del electrodo de 
gotas de mercurio es la corriente residual no fara- 
daica o de carga, que limita la sensibilidad del me- 
todo clasico a concentraciones de aproximadamen- 
te 1CT 5 M. A concentraciones menores, la corriente 
residual es probable que sea mayor que la corriente 
de difusion, una situation que impide determina- 
ciones exactas de esta ultima. Como se vera mas 
tarde, actualmente hay metodos para mejorar los 
limites de detection en uno o dos ordenes de mag- 
nitud. 

Finalmente, el electrodo de gotas de mercurio 
es de uso incomodo y tiende a funcionar mal debi- 
do a que se atasca. Un aspecto molesto del elec- 
trodo de gotas de mercurio es que a veces produce 
maximos de corriente como los que se muestran 
en la Figura 25-25. A pesar de que la causa o cau- 
sas de los maximos no se conocen completamen- 
te, existe un considerable numero de metodos em- 
piricos para eliminarlos. Generalmente, la adicion 
de trazas de una sustancia de elevado peso mole- 
cular como la gelatina, el Triton X-100 (un agente 
comercial activo en las superficies o surfactan- 
te), el rojo de metilo u otros colorantes hacen de- 
saparecer el maximo. Sin embargo, se han de 
evitar grandes cantidades de estos reactivos, ya 
que el exceso puede reducir la magnitud de la 
corriente de difusion. La cantidad adecuada de 
supresor debe ser determinada experimental- 
mente y la cantidad requerida varia mucho de un 
analito a otro. 
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Figura 25-25. Tfpicos maximos de corriente obtenidos con un 
electrodo de gotas de mercurio. 

Polarografia de muestreo de corriente (TAST) 

Una modification sencilla de la tecnica de polaro- 
grafia clasica y que incorporan los instruments 
voltamperometricos modemos, implica la medida 
de la intensidad de corriente solo durante un perio- 
do cercano al final de la vida de cada gota. Aqui, se 
utiliza generalmente un martillo mecanico para 
desprender la gota despues de un intervalo de tiem- 
po perfectamente reproducible (normalmente de 
0,5 a 5 s). Debido a este hecho, el metodo se llama 
a veces polarografia tast (de alcman fasten , tocar). 
Polarografia de muestreo de corriente es mas des- 
criptivo que polarografia tast y por eso se prefiere, 
puesto que actualmente se utilizan dispositivos dis- 
tintos del martillo mecanico para desprender la 
gota (vease, por ejemplo, Fig. 25-3d). 

La Figura 25-26 compara la forma de un pola- 
rograma clasico y de uno de muestreo de corriente. 
Para obtener el ultimo, el potencial se barrio lineal- 
mente a 5 mV/s. Sin embargo, en vez de registrar 
continuamente la corriente, esta se muestreo tan 
solo durante un perfodo de 5 ms antes de la finali- 
zation de cada gota. Entre los periodos de mues- 
treo, el registro se mantema en su ultimo valor de 
corriente mediante un circuito de muestreo y reten- 
tion. Tal como se deduce de la figura, la mayor 
ventaja del muestreo de corriente es que reduce 
sustancialmente las grandes fluctuaciones de inten- 
sidad debidas al continuo crecimiento y cafda de 
las gotas que tiene lugar en el electrodo de gotas. 
Observese en la Figura 25-22 que la corriente cerca 
del final de la vida de una gota es casi constante y 
que solo esta corriente es la que se registra en la 
tecnica de muestreo de corriente. El resultado es 
una curva suavizada consistente en una serie de es- 
calones, que son significativamente mas pequenos 
que las fluctuaciones de corriente que se encuen- 
tran en la polarografia normal. La mejoras en la 
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Figura 25-26. Comparacion de ondas polarograficas: (a) cla- 
sica y (b) de muestreo de corriente, en una disolucion 1 x 10“* 
M de Cu 2+ en NaN0 3 1 M. ( Reproducido con autorizacion de 
A. M. Bond y D. R. Canterford, Anal. Chenx, 1972, 44, 721. 
Copyright 1972 American Chemical Society.) 

precision y en el limite de deteccion al muestrear la 
intensidad de corriente no son, desafortunadamen- 
te, tan grandes como cabria desear. Bond y Canter- 
ford 12 muestran que los limites de deteccion para el 
cobre tan solo pueden disminuirse desde aproxima- 
damente 3 x 10~ 6 M para la polarografia conven- 
cional a 1 x 1(T 6 M con el metodo de muestreo de 
corriente, un cambio poco importante en el mejor 
de los casos. 

25E-2. Metodos polarograficos 
y voltamperometricos 
de impulsos 

En los anos sesenta, la polarografia de barrido li- 
neal dejo de ser una herramienta analitica impor- 
tante en la mayorfa de los laboratories. La razon 
del descenso en el uso de esta tecnica, en otro tiem- 
po popular, no fue solo la aparicion de diversos 
metodos espectroscopicos mas adecuados, sino 
tambien los inconvenientes inherentes al metodo, 
entre ellos la lentitud, la utilizacion de instrumen- 
tos poco adecuados y, sobre todo, los deficientes 
limites de deteccion. Estas limitaciones se han su- 

12 A. M. Bond y D. R. Canterford, Anal. Chem., 1972, 
44, 721. 
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Figura 25-27. Senates de excitacion empleadas en polarograffa diferencial de impulsos. 


perado con creces con metodos de impulsos y con 
el desarrollo de electrodos tales como los que se 
muestran en la Figura 25-3d. Se trataran las dos 
tecnicas de impulsos mas importantes, la polaro- 
grafia diferencial de impulsos y la polarograft'a de 
onda cuadrada. Ambos metodos se han aplicado 
tambien con electrodos diferentes del electrodo de 
gotas de mercurio, en tales casos los procedimien- 
tos se llaman voltamperometria diferencial de im- 
pulsos y de onda cuadrada. La idea detras de todos 
los metodos polarograficos de impulsos es medir la 
intensidad en el momento en el que la diferencia 
entre la curva faradaica deseada y la corriente de 
carga que interfiere sea grande. 

Polarograffa diferencial de impulsos 

La Figura 25-27 muestra las dos senales de excitacion 
mas comunes que se utilizan en los instrumentos co- 
merciales de polarograffa diferencial de impulsos. 
La primera (27a), se utiliza en los instrumentos 
analogicos y se obtiene superponiendo un impulso 
periodico a un barrido lineal. La segunda (27b), se 
utiliza normalmente en instrumentos digitales e 
implica la combination de una senal de salida de 
impulsos con una senal de escalera. En ambos ca- 
sos, se aplican impulsos de 50 mV durante los ulti- 
mos 50 ms de la vida de la gota de mercurio. Aquf 
de nuevo, para sincronizar el impulso con la gota, 
esta se desprende en el momento adecuado por un 
medio mecanico. 

Como se muestra en la Figura 25-27, se hacen 
altemativamente dos medidas de intensidad de co- 
rriente, una (a S,) se efectua 16,7 ms antes de apli- 
car el impulso y otra (a S 2 ) 16,7 ms antes de acabar 
el impulso. La diferencia de intensidad por impul- 


so (A/) se registra en funcion del potencial que 
aumenta linealmente. Asf se obtiene una curva di- 
ferencial en forma de pico (vease Fig. 25-28) la 
altura del cual es directamente proporcional a la 
concentration. Para una reaction reversible, el po- 
tencial del pico es aproximadamente igual al po- 
tencial estandar de la semirreaccion. 

Una ventaja de los polarogramas tipo derivada 
es que se pueden observar maximos de picos indi- 
viduales para sustancias que tienen potenciales de 
semionda que difieren en tan solo 0,04 o 0,05 V ; en 
cambio, la polarograffa clasica o la normal de im- 
pulsos requieren una diferencia de potenciales de 
aproximadamente 0,2 V para la resolution de las 
ondas. Sin embargo, lo mas importante es que 
la polarograffa diferencial de impulsos aumenta la 
sensibilidad del metodo polarografico. Este aumen- 
to se ilustra en la Figura 25-29. Observese que un 
polarograma clasico para una disolucion que contie- 
ne 180 ppm del antibiotico tetraciclina da dos ondas 
apenas discemibles y, por el contrario, la polaro- 
graffa diferencial de impulsos proporciona picos 
bien definidos a un nivel de concentracion que es 
2 x 10" 3 el de la onda clasica, es decir 0,36 ppm. 



Figura 25-28. Voltamperograma de polarograffa diferencial 
de impulsos. Aquf. A i = i Si - i Si (vease Fig. 25-27). 
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Figura 25-29. (a) Polarograma di- 
ferencial de impulsos: 0,36 ppm de 
clorhidrato de tetraciclina en tampon 
acetato 0,1 M, pH 4; analizador pola- 
rografico PAR Modelo 174, electrodo 
de gotas de mercurio, amplitud de im- 
pulso 50 mV, tiempo de gota 1 s. (b) 
Polarograma DC: 180 ppm de clorhi- 
drato de tetraciclina en tampon aceta- 
to 0,1 M, pH 4 y condiciones simila- 
res. (Reproducido con autorizacion 
de J. B. Flato, Anal. Chem., 1972, 
44(7/,), 75A. Copyright 1972 Ameri- 
can Chemical Society.) 



Observese tambien que la escala de intensidad para 
At esta en nanoamperios. Generalmente, los h'mites 
de deteccion con polarograffa diferencial de impul- 
sos son dos o tres ordenes de magnitud mas bajos 
que los de la polarograffa clasica y se encuentran 
en el intervalo de 10~ 7 a 10 -8 M. 

La mayor sensibilidad de la polarograffa dife- 
rencial de impulsos se puede atribuir a dos fuentes. 
La primera es el aumento de la corriente faradaica, 
mientras que la segunda es la disminucion de la 
corriente de carga no faradaica. En relacion con la 
primera, hay que considerar los hechos que tienen 
lugar en la capa superficial que rodea a un electro- 
do cuando se aumenta de repente el potencial en 
50 mV. Si una especie reactiva esta presente en 
esta capa, se producira un aumento de la intensidad 
que hara disminuir la proporcion del reactante en la 
proporcion que requiera el nuevo potencial (vease 
Figura 25-7b). Cuando se alcanza la concentracion 
de equilibrio para este potencial, sin embargo, la 
intensidad cae a un nivel suficiente para contrarres- 
tar la difusion; esto es, a la corriente controlada por 
difusion. En polarograffa clasica, no se observa el 
aumento inicial de intensidad debido a que la esca- 
la de tiempo de la medida es grande respecto al 
tiempo de vida de la corriente momentanea. En 
cambio, en polarograffa de impulsos, la medida de 
la corriente se hace antes de que el aumento haya 
acabado completamente. Por tanto, la corriente 


medida contiene tanto una componente controlada 
por difusion como una componente que es debida a 
la reduccion de la concentracion en la capa superfi- 
cial a la demandada por la ecuacion de Nemst; la 
corriente total es normalmente varias veces mayor 
que la corriente de difusion. Hay que senalar que 
cuando la gota se desprende, la disolucion se vuel- 
ve otra vez homogenea respecto al analito y, en 
consecuencia, a cualquier potencial dado, se obser- 
va el mismo aumento de intensidad para cada im- 
pulso de potencial. 

Cuando el impulso de potencial se aplica al elec- 
trodo, tambien tiene lugar un aumento de la corrien- 
te no faradaica cuando la carga de la gota aumenta. 
Esta corriente, sin embargo, decae exponencialmen- 
te con el tiempo y se aproxima a cero cerca del final 
de la vida de la gota cuando su area superficial 
cambia solo ligeramente (vease Fig. 25-22). Por 
tanto, midiendo las corrientes tan solo en este mo- 
mento, la corriente residual no faradaica se reduce 
mucho y la relacion senal-ruido es mayor, por tan- 
to, resulta un aumento de la sensibilidad. 

Actualmente estan disponibles comercialmente 
instrumentos para polarograffa diferencial de im- 
pulsos que son fiables y de coste razonable. Asf, 
este metodo ha llegado a ser el procedimiento pola- 
rografico analftico mas ampliamente utilizado, y es 
especialmente util para la determinacion de con- 
centraciones traza de iones de metales pesados. 
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Polarografia de onda cuadrada 13 

La polarografia de onda cuadrada es un tipo de 
polarografia de impulsos que ofrece la ventaja de 
una gran velocidad y una elevada sensibilidad. Un 
voltamperograma completo se obtiene en menos 
de 10 ms. Con un electrodo de gotas de mercurio, 
el barrido se lleva a cabo durante los ultimos mili- 
segundos de la vida de una unica gota, cuando la 
intensidad de corriente de carga es esencialmente 
constante. La voltamperometrfa de onda cuadrada 
tambien ha sido utilizada con electrodos de mer- 
curio de gota colgante y en detectores cromato- 
graficos. 

La Figura 25-30c muestra la senal de excita- 
cion en voltamperometrfa de onda cuadrada, que 
se obtiene superponiendo el tren de impulsos que 
se muestra en la Figura 25-30b sobre la senal es- 
calonada de 25-30a. La longitud de cada etapa de 
la escalera y el periodo de los impulsos (t) son 
identicos y normalmente de unos 5 ms. La ampli- 
tud del potencial de la escalera A E s es normal- 
mente 10 mV. La magnitud del impulso 2 E sw es a 
menudo de 50 mV. Operando en estas condicio- 
nes, que corresponden a una frecuencia del impul- 
so de 200 Hz, un barrido de 1 V requiere 0,5 s. En 
una reaccion de reduccion reversible, el tamano 
de un impulso es suficientemente elevado como 
para que tenga lugar la oxidacion del producto 
formado en el impulso directo, durante el impulso 
inverso. Tal como se muestra en la Figura 25-31, 
el impulso directo produce una corriente catodica 
mientras que el impulso inverso da una corrien- 
te anodica i 2 . Normalmente se representa la dife- 
rencia entre estas corrientes A i para dar los vol- 
tamperogramas. Esta diferencia es directamente 
proporcional a la concentration, y el potencial del 
pico corresponde al potencial de semionda pola- 
rografico. Debido a la velocidad de la medida, es 
posible y tambien practico aumentar la precision 
del analisis haciendo un promediado de los datos 
de varios barridos voltamperometricos. Se han 
publicado lfmites de detection para voltampero- 
metrfa de onda cuadrada de KL 7 a 10“ 8 M. 

Desde fechas recientes se dispone de instru- 
mentos de diferente fuentes comerciales para vol- 
tamperometrfa de onda cuadrada y, en consecuen- 
cia, parece probable que esta tecnica alcance un 


13 Para una informacion mas detallada de la voltamperome- 
trfa de onda cuadrada, vease J. G. Osteryoung y R. A. Oster- 
young .Anal. Chem., 1985, 57, 101A. 
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Figura 25-30. Generacion de una senal de excitacion para 
voltamperometrfa de onda cuadrada. La senal en escalera de (a) 
se suma a un tren de impulsos de (b) para dar la senal de excita- 
cion de onda cuadrada de (c). La respuesta de intensidad At es 
igual a la diferencia de intensidades a los potenciales 1 y 2. 


uso considerable en analisis de especies organicas 
e inorganicas. Se ha sugerido tambien que la vol- 
tamperometrfa de onda cuadrada se puede utilizar 
en detectores para HPLC. 
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Figura 25-31. Respuesta de corriente para un reaccion rever- 
sible a la senal de excitacion de la Figura 25-30. A: corriente 
directa i,. B: corriente inversa i 2 . C: diferencia de corrientes 
ij - i 2 . (Reproducido con autorizacion de J. J. O'Dea, J. Oster- 
young, y R. A. Osteryoung, Anal. Chem., 1981, 53, 695. Copy- 
right 1981 American Chemical Society.) 

25E-3. Aplicaciones de la polarografia 

En el pasado, la polarografia de barrido lineal se 
utilizo para la determinacion cuantitativa de una 
amplia variedad de especies inorganicas y organi- 
cas, incluyendo moleculas de interes biologico y 
bioqufmico. En la actualidad, los metodos de im- 
pulsos han sustituido casi completamente al meto- 
do clasico debido a su mayor sensibilidad, adecua- 
cion y selectividad. Generalmente las aplicaciones 
cuantitativas se basan en la obtencion de curvas de 
calibrado en las que se representan las alturas de 
los picos en funcion de la concentration del anali- 
to. En algunos casos se utiliza el metodo de adicion 
estandar en vez de las curvas de calibrado. En am- 
bos casos, es esencial que la composition de los 
patrones sea lo mas parecida posible a la composi- 
cion de la muestra, tanto en las concentraciones de 
electrolitos como en el pH; en estos casos, se pue- 
den obtener a menudo precisiones y exactitudes re- 
lativas en el intervalo del 1 al 3 por 100. 

Aplicaciones inorganicas 

Los metodos polarograficos son ampliamente apli- 
cables para el analisis de sustancias inorganicas. La 
mayorfa de los cationes metalicos, por ejemplo, se 


reducen en el electrodo de gotas de mercurio. In- 
cluso los metales alcalinos y alcalino terreos se re- 
ducen, a condition de que el electrolito soporte no 
reaccione a los elevados potenciales requeridos; en 
este caso se emplean haluros de tetraalquilamonio 
como electrolito debido a sus elevados potenciales 
de reduccion. 

La determinacion polarografica de cationes de- 
pende del electrolito soporte que se utiliza, y para 
ayudar a la selection, se utilizan recopilaciones de 
datos de potenciales de semionda 14 . La election 
adecuada del anion exalta a menudo la selectividad 
del metodo, por ejemplo, con cloruro de potasio 
como electrolito soporte, las ondas del hierro(III) y 
del cobre(II) interfieren entre si; en un medio de 
fluoruros, sin embargo, el potencial de semionda del 
primero se desplaza unos -0,5 V, mientras que el 
ultimo se altera solo unas centesimas de voltio. La 
presencia de fluoruros da lugar por tanto a la apari- 
cion de ondas bien separadas de los dos iones. 

El metodo polarografico es tambien aplicable 
al analisis de aniones inorganicos tales como el 
bromato, iodato, dicromato, vanadato, selenito y 
nitrito. En general los polarogramas de estas sus- 
tancias estan afectados por el pH de la disolucion, 
ya que el ion hidrogeno participa en su reduccion. 
Como consecuencia, es necesario utilizar un tam- 
pon que fije el pH para obtener resultados reprodu- 
cibles (vease apartado siguiente) 

Analisis polarografico organico 

Casi desde sus comienzos, la polarografia se ha utili- 
zado para el estudio y determinacion de compuestos 
organicos y se pueden encontrar muchos arficulos 
dedicados a este tema. Diversos grupos funcionales 
comunes se pueden reducir en el electrodo de gotas, 
haciendo asf posible la determinacion de una amplia 
variedad de compuestos organicos 15 . Sin embargo, 
el numero de grupos funcionales que se puede oxi- 
dar en un electrodo de gotas de mercurio es relativa- 
mente limitado, ya que no se pueden utilizar poten- 
ciales anodicos mayores de +0,4 V (vs. ECS) debido 
a la oxidacion del mercurio. Sin embargo, los gru- 

14 Por ejemplo, vease Handbook of Analytical Chemistry, L. 
Meites, Ed. New York: McGraw-Hill. 1963; D. T. Sawyer. A. 
Sobkowiak y J. L. Roberts, Experimental Electrochemistry for 
Chemists, 2. a ed„ pags. 102-130. New York: Wiley, 1995. 

15 Para un tratamiento detallado de analisis polarografico 
organico, vease P. Zuman, Organic Polarographic Analysis. 
Oxford: Pergamon Press, 1964 y Topics in Organic Polaro- 
graphy, P. Zuman, Ed. New York: Plenum Press, 1970. 
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pos funcionales organicos oxidables pueden estu- 
diarse voltamperometricamente con microelectro- 
dos de platino, oro o carbon. 

Efecto del pH en los polarogramas. Los procesos 
electrodicos organicos implican normalmente iones 
hidrogeno, la reaccion tfpica se representa por 

R + «H + + ne“ ^ RH,. 

donde R y RH„ son las formas oxidada y reducida 
de una molecula organica. Por tanto, los potencia- 
les de semionda de los compuestos organicos son 
marcadamente dependientes del pH. Ademas, la 
modification del pH puede dar lugar a un cambio 
en el producto de reaccion. Por ejemplo, cuando se 
reduce el benzaldehfdo en una disolucion basica, se 
obtiene una onda a aproximadamente -1,4 V, atri- 
buible a la formacion de alcohol bencflico. 

C 6 H 5 CHO + 2H + + 2e" -*■ C 6 H 5 CH 2 OH 

Sin embargo, si el pH es inferior a 2 aparece una 
onda a aproximadamente -1,0 V cuyo tamano es la 
mitad de la anterior; en este caso, la reaccion impli- 
ca la formacion de hidroxibenzoina. 

2C 6 H 5 CHO + 2H + + 2e" -> C 6 H 5 CHOHCHOHC 6 H 5 

A pH intermedios, se observan dos ondas, que indi- 
can la simultaneidad de ambas reacciones. 

Deberfa resaltarse que un proceso electrodico 
que consume o produce iones hidrogeno altera el 
pH de la disolucion en la superficie del electrodo , a 
menudo drasticamente, a menos que la disolucion 
este bien tamponada. Estos cambios afectan al po- 
tencial de reduction de la reaccion y provocan on- 
das alargadas pobremente definidas. Por otra parte, 
cuando el proceso electrodico esta alterado por el 
pH, como en el caso del banzaldehfdo, no se en- 
cuentra una relation lineal corriente de difusion/ 
concentration. De modo que en polarograffa orga- 
nica es imprescindible tamponar adecuadamente la 
disolucion para obtener potenciales de semionda y 
corrientes de difusion reproducibles. 

Disolventes para polarograffa organica. Fre- 
cuentemente en polarograffa organica los proble- 
mas de solubilidad obligan a utilizar disolventes 
diferentes al agua; asf, se han utilizado mezclas 
acuosas que contienen cantidades variables de di- 
solventes miscibles tales como glicoles, dioxano, 


acetonitrilo, alcoholes, Cellosolve o acido acetico. 
Tambien se han investigado medios anhidros tales 
como acido acetico, formamida, dietilamina y eti- 
lenglicol. Los electrolitos soporte son a menudo sa- 
les de litio o de tetraalquilamonio. 

Grupos funcionales reactivos. Los compuestos 
organicos que contienen cualquiera de los siguien- 
tes grupos funcionales pueden producir una o mas 
ondas polarograficas. 

1. El grupo carbonilo, que incluye aldehfdos, 
cetonas y quinonas, da lugar a ondas polaro- 
graficas. En general, los aldehidos se reducen 
a potenciales menores que las cetonas; la con- 
jugation de los enlaces dobles carbonflicos 
tambien aparece a potenciales de semionda 
mas bajos. 

2. Ciertos acidos carboxflicos se reducen pola- 
rograficamente, aunque los acidos monocarbo- 
xflicos sencillos alifaticos y aromaticos no lo 
hacen. Los acidos dicarboxflicos como el aci- 
do fumarico, el maleico o el ftalico, en los que 
los grupos carboxflicos estan conjugados entre 
sf, dan polarogramas caracteristicos; lo mismo 
pasa con ciertos cetoacidos y aldoacidos. 

3. La mayorfa de los peroxidos y epoxidos dan 
polarogramas. 

4. Los grupos nitro, nitroso, oxido de amina y 

azo se reducen normalmente en el electrodo de 
gotas. 

5. La mayorfa de los grupos organicos haloge- 
nados dan lugar a una onda polarografica, que 
resulta de la sustitucion del grupo halogenado 
por un atomo de hidrogeno. 

6. El doble enlace carbono/carbono se reduce 
cuando esta conjugado con otro doble enlace, 
un anillo aromatico o un grupo insaturado. 

7. Las hidroquinonas y los mercaptanos dan 
lugar a ondas anodicas. 

Ademas, un cierto numero de grupos organicos 
dan lugar a ondas catalfticas de hidrogeno que se 
pueden utilizar para el analisis. Entre estos se in- 
cluyen aminas, mercaptanos, acidos y compuestos 
heterocfclicos con nitrogeno. Se han descrito nu- 
merosas aplicaciones de este tipo de ondas en siste- 
mas biologicos 16 . 


16 M. Brezina y P. Zuman, Polarography in Medicine, Bio- 
chemistry and Pharmacy. New York: Interscience, 1958; Pola- 
rography of Molecules of Biological Significance, W. F. Smyth, 
Ed. New York: Academic Press, 1979. 



Voltamperometria 721 


25F. METODOS DE REDISOLUCION 

Los metodos de redisolucion engloban una varie- 
dad de procedimientos electroquimicos que tienen 
una etapa inicial caracterfstica comun 17 . En todos 
estos procedimientos, primero se deposita el anali- 
to sobre un microelectrodo, normalmente desde 
una disolucion agitada. Despues de un tiempo per- 
fectamente medido, se para la electrolisis y la agi- 
tation, y el analito depositado se determina por uno 
de los procedimientos voltamperometricos que se 
han descrito en la section previa. Durante esta se- 
gunda etapa del analisis, el analito depositado en el 
microelectrodo se redisuelve; lo que da nombre a 
estos metodos. En los metodos de redisolucion 
anodica, el microelectrodo se comporta como un 
catodo durante la etapa de deposicion y como un 
anodo durante la etapa de redisolucion en la que el 
analito se reoxida volviendo a su estado original. 
En un metodo de redisolucion catodica, el microe- 
lectrodo se comporta como un anodo durante la 
etapa de deposicion y como un catodo durante la 
redisolucion. La etapa de deposicion equivale a 
una preconcentracion electroqufmica del analito; 
esto es, la concentracion del analito en la superficie 
del microelectrodo es mucho mayor que en el seno 
de la disolucion. Como resultado de la etapa de 
preconcentracion, los metodos de redisolucion pre- 
sentan los lfmites de deteccion mas bajos de todos 
los procedimientos voltamperometricos. Por ejem- 
plo, la redisolucion anodica con polarografi'a de 
impulsos puede alcanzar limites de deteccion del 
orden de nM para especies medioambientales de 
importancia, tales como Pb 2+ , Ca 2+ y Tl + . 

La Figura 25-32a ilustra el programa de poten- 
cial aplicado que se sigue en un metodo de rediso- 
lucion anodica para la determinacion de cobre y 
cadmio en una disolucion acuosa de estos iones. 
Para completar el analisis se utiliza un metodo vol- 
tamperometrico de barrido lineal. Inicialmente, se 
aplica al microelectrodo un potencial catodico 
constante de aproximadamente -1 V, el cual pro- 
voca que tanto los iones cadmio como los iones 
cobre se reduzcan y depositen como metales. El 
electrodo se mantiene a este potencial durante va- 
rios minutos hasta que se acumule en el electrodo 

11 Para un tratamiento detallado sobre los metodos de redi- 
solucion, vease J. Wang, Stripping Analysis. Deerfield Beach, 
FL: VCH Publishers, 1985; A. M. Bond, Modern Polarographic 
Methods in Analytical Chemistry , Capftulo 9. New York: Mar- 
cel Dekker, 1980. 
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M 2+ + 2e~ — »-M 




Potencial. V 
(b) 

Figura 25-32. (a) Serial de excitation para la determinacion 
por redisolucion de Cd 2+ y Cu 2+ . (b) Voltamperograma de redi- 
solucion. 

una cantidad significativa de los dos metales. En 
ese momento se para la agitation durante unos 30 s 
manteniendose el electrodo a -1 V. Seguidamente, 
el potencial del electrodo disminuye linealmente ha- 
cia potenciales menos negativos mientras que se re- 
gistra la intensidad de corriente de la celda en fun- 
cion del tiempo, o del potencial. La Figura 25-32b 
muestra el voltamperograma resultante. A un po- 
tencial algo mas negativo que -0,6 V, empieza a 
oxidarse el cadmio, originando un aumento brusco 
en la intensidad. Mientras se consume el deposito 
de cadmio, la intensidad alcanza un maximo y des- 
pues disminuye a su nivel original. Seguidamente 
se observa un segundo pico, cuando el potencial ha 
disminuido hasta aproximadamente -0,1 V, que 
corresponde a la oxidation del cobre. Las alturas 
de los dos picos son proporcionales a los pesos de 
metal depositado. 

Los metodos de redisolucion son de gran im- 
portancia en analisis de trazas ya que el efecto de 
concentracion de la electrolisis permite la determi- 
nacion de cantidades muy pequenas de un analito 
con una exactitud razonable. Asf, se hace posible el 
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analisis de disoluciones de concentraciones com- 
prendidas entre 10“ 6 y 1(L 9 M mediante metodos 
que son a la vez sencillos y rapidos. 

25F-1. Etapa de electrodeposicion 

Normalmente, durante la etapa de electrodeposi- 
cion solo se deposita una fraction del analito; por 
ello, los resultados cuantitativos dependen no solo 
del control del potencial del electrodo sino tambien 
de factores tales como el tamano del electrodo, la 
duracion de la deposicion y de la velocidad de agi- 
tation tanto de las disoluciones de la muestra como 
de las de los patrones utilizados en el calibrado. 

Los microelectrodos que se utilizan en los me- 
todos de redisolucion se elaboran a partir de diver- 
sos materiales entre los que se encuentran el mer- 
curio, el oro, la plata, el platino y el carbon en 
diversas formas. El electrodo mas popular es el 
electrodo de goto colgante de mercurio (HMDE), 
que consiste en una unica gota de mercurio en con- 
tacto con un alambre de platino. Los electrodos de 
gota colgante se pueden obtener en varias casas co- 
merciales. Estos electrodos constan, a menudo, de 
una microjeringa con un tomillo micrometrico que 
permite el control exacto del tamano de la gota. La 
gota se forma en el extremo del capilar por despla- 
zamiento del mercurio en la jeringa suministradora 
controlada externamente (vease Fig. 25-3b). El sis- 
tema que se muestra en la Figura 25-3d es tambien 
capaz de producir un electrodo de gota colgante. 

Para llevar a cabo la determination de un ion 
metalico por redisolucion anodica, se forma una 
nueva gota de mercurio, se inicia la agitation y se 
aplica un potencial que es unas decimas de voltio 
mas negativo que el potencial de semionda del ion 
de interes. La deposicion tiene lugar durante un pe- 
rfodo de tiempo cuidadosamente medido que pue- 
de oscilar entre un minuto o algo menos para diso- 
luciones de 10~ 7 M y 30 min o algo mas para 
disoluciones de 10~ 9 M. Hay que resaltar que estos 
tiempos rara vez dan lugar a una elimination com- 
pleta del ion. El perfodo de electrolisis se determi- 
na en funcion de la sensibilidad del metodo utiliza- 
do posteriormente para la realization del analisis. 

25F-2. Etapa voltamperometrica 
del analisis 

El analito acumulado en el electrodo de gota col- 
gante puede determinarse por cualquiera de los 


distintos procedimientos voltamperometricos. Por 
ejemplo, con un procedimiento de barrido anodico 
lineal, tal como el descrito al principio de esta sec- 
cion, una vez finalizada la deposicion, se para la 
agitation durante unos 30 s. El potencial se dismi- 
nuye entonces a una velocidad lineal fija desde su 
valor catodico initial y la intensidad de corriente 
anodica resultante se registra en funcion del poten- 
cial aplicado. Este barrido lineal da una curva 
como la que se muestra en la Figura 25-32b. Los 
analisis de este tipo se basan, generalmente, en el 
calibrado con disoluciones patron de los cationes 
de interes. Con razonables precauciones, se pueden 
obtener precisiones relativas de alrededor de un 2 
por 100. 

La mayor parte de los procedimientos voltam- 
perometricos descritos en la section previa se han 
aplicado en la etapa de redisolucion aunque de to- 
dos ellos el mas utilizado es el metodo diferencial 
de impulsos anodico. Por este procedimiento se ob- 
tienen, a menudo, picos mas estrechos, que son es- 
pecialmente convenientes cuando se han de analizar 
mezclas. Otro metodo para obtener picos estrechos 
es utilizar un electrodo de peh'cula de mercurio. En 
este caso, una fina peh'cula de mercurio se deposita 
sobre un microelectrodo inerte tal como carbono 
vitrificado. Normalmente, la deposicion del mercu- 
rio se lleva a cabo simultaneamente con la deposi- 
cion del analito. Debido a que la longitud promedio 
de la trayectoria de difusion desde la peh'cula a la 
interfase con la disolucion es mucho mas corta que 
en un electrodo de gotas, se acelera la salida del 
analito; como consecuencia, los picos voltampero- 
metricos son mas estrechos y mas altos, lo que pro- 
porciona mayor sensibilidad y mejor resolution de 
mezclas. Por otra parte, el electrodo de gotas de 
mercurio parece dar resultados mas reproducibles, 
especialmente a concentraciones elevadas de ana- 
lito. Por tanto, para la mayorfa de las aplicaciones 
se utiliza un electrodo de gota colgante. La Figu- 
ra 25-33 muestra el polarograma de redisolucion 
anodica diferencial de impulsos de una mezcla de 
cationes que se encuentran a una concentration de 
25 ppb mostrando una buena resolution y una sen- 
sibilidad adecuada para muchas aplicaciones. 

Se han desarrollado muchas otras variaciones 
de la tecnica de redisolucion. Por ejemplo, algunos 
cationes se han determinado por electrodeposicion 
en un catodo de platino. En este caso se mide cu- 
lombimetricamente la cantidad de electricidad re- 
querida para eliminar el deposito. De nuevo, el me- 
todo es particularmente ventajoso para analisis de 
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Figura 25-33. Voltamperograma de redisolucion anodica de- 
ferential de impulsos de 25 ppm de cine, cadmio, plomo y co- 
bre. (Reproducido con pemiiso de W. M. Peterson y R. V. Wong, 
Amer. Lab., 1981, 13 (11), 116. Copyright 1981 por Internatio- 
nal Scientific Communications, Inc.) 

trazas. Tambien se han desarrollado metodos de re- 
disolucion catodica para los haluros. En este caso, 
los iones haluro se depositan primero como sales 
de mercurio(I) sobre un anodo de mercurio. La re- 
disolucion se lleva a cabo a continuacion mediante 
un barrido catodico. 

25F-3. Metodos de redisolucion 
adsortivos 

Los metodos de redisolucion adsortivos son muy 
similares a los metodos de redisolucion anodida y 
catodica hasta ahora considerados. En este caso, un 
microelectrodo, la mayoria de las veces un electro- 
do de gota colgante de mercurio, se sumerge du- 
rante varios minutos en una disolucion agitada que 
contiene el analito. La deposicion de este tiene lu- 
gar por adsorcion ffsica sobre la superficie del elec- 
trodo en lugar de por deposicion electrolitica. Una 
vez que se ha acumulado suficiente analito, se para 
la agitacion y el material depositado se determina 
por medidas voltamperometricas de barrido lineal o 
de impulsos. La informacion cuantitativa se obtiene 
mediante el calibrado con disoluciones patron que 
se tratan de la misma forma que las muestras. 

Muchas moleculas organicas de interes clmico 
y farmaceutico tienen una fuerte tendencia a ser 
adsorbidas sobre la superficie del mercurio, desde 
las disoluciones acuosas, en particular si esta su- 


perficie se mantiene a aproximadamente -0,4 V 
(vs. ECS) al cual la carga del mercurio es cero (pa- 
gina 712). Con una buena agitacion, la adsorcion es 
rapida y solo se necesitan de 1 a 5 min para acumu- 
lar el analito suficiente para el analisis de disolu- 
ciones 10~ 7 M y de 10 a 20 min para el de di- 
soluciones 10“ 9 M. La Figura 25-34 ilustra la sensi- 
bilidad de la voltamperometria de redisolucion ad- 
sortiva diferencial de impulsos cuando se aplica a 
la determination de riboflavina en una disolucion 
5 x 10“ 10 M. Muchos otros ejemplos de este tipo se 
pueden encontrar en la literatura reciente. 

La voltamperometria de redisolucion adsortiva 
se ha aplicado tambien a la determinacion de una 
variedad de cationes inorganicos a concentraciones 
muy bajas. En estas aplicaciones los cationes son 
generalmente complejados por un agente complejan- 
te con actividad superficial, tal como la dimetilglioxi- 
ma, el catecol o la bipiridina. Se han alcanzado lfmi- 
tes de deteccion del orden de 10“ 10 a 10" 11 M. 

25G. VOLTAMPEROMETRIA CON 
ULTRAMICROELECTRODOS 

Durante la ultima decada, se han llevado a cabo 
varios estudios voltamperometricos con microelec- 
trodos de dimensiones inferiores, al menos en un 
orden de magnitud, a las de los microelectrodos 



Potential. V 

Figura 25-34. Voltamperograma diferencial de impulsos de 
la riboflavina 5 x 10" 10 M. Preconcentraciones adsortivas duran- 
te: (A) 5 min y (B) 30 min a -0,2 V. 
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descritos anteriormente. El comportamiento elec- 
troqui'mico de estos diminutos electrodos es signi- 
ficativamente diferente del de los microelectrodos 
clasicos y parecen presentar ventajas en ciertas 
aplicaciones analfticas t8 . Estos electrodos se sue- 
len llamar electrodos microscopicos o ultramicroe- 
lectrodos, para distinguirlos de los microelectrodos 
clasicos. Las dimensiones de estos electrodos son 
generalmente menores de 20 pm y pueden ser tan 
pequenos como unas decimas de micrometro. 
Como se muestra en la Figura 25-35, estos microe- 
lectrodos en miniatura pueden tener diversas for- 
mas. La mas comun es un electrodo piano que se 
consigue sellando una fibra de carbono de 5 pm de 
radio o un hilo de oro o de platino con unas dimen- 
siones de 0,3 a 20 /un, a un tubo capilar fino; la 
fibra o los hilos se cortan al nivel de la superficie 
aisladora en el extremo de los tubos. Tambien se 
han utilizado los electrodos cilmdricos, en los cua- 
les una pequena porcion del hilo metalico sobresa- 
le del extremo del tubo. Esta geometria tiene la 
ventaja de generar mayores corrientes pero la des- 
ventaja de ser fragiles y difi'ciles de limpiar y pulir. 
Los electrodos de bandas son atractivos porque 
pueden fabricarse en una escala de nanometros en 
una dimensidn y su comportamiento esta determi- 
nado por esta dimension salvo que la magnitud de 
sus corrientes aumenta con la longitud. Los elec- 
trodos de este tipo con anchuras de 20 A se cons- 
truyen colocando la pelicula metalica en sandwich 
entre aislantes de vidrio o epoxi. Los ultramicro- 
electrodos de mercurio se consiguen por electrode - 
posicion del metal sobre electrodos de disco meta- 
licos o de carbon. 

Generalmente, con los ultramicroelectrodos no 
es necesario utilizar el sistema de tres electrodos 
empleado en voltamperometrfa convencional debi- 
do a que las intensidades son tan pequenas (del or- 
den de los picoamperios a nanoamperios) que la 
caida IR no distorsiona las ondas voltamperometri- 
cas del modo que lo hacen las intensidades de mi- 
croamperios. Las bajas intensidades tambien hacen 
posible las medidas voltamperometricas en medios 
de alta resistencia y disolventes no acuosos, como 
los que se utilizan en cromatograffa hquida de alta 
eficacia en fase normal. 


18 Vease R. M. Wightman, Science, 1988, 240, 415; Anal. 
Chem., 1981, 53, I325A; J. Heinze, A gnew. Chem., Int. Ed., 
1993, 32. 1268; R. M. Wightman y D. O. Wipf, en Electroa- 
nalytical Chemistry, Volumen XV, A. J. Bard, Ed. New York: 
Marcel Dekker, 1989. 



(a) (b) 



(c) (d) 


Figura 25-35. Algunas configuraciones caracteristicas de 
ultramicroelectrodos. (a) Electrodo de disco (vista del ex- 
tremo); (b) electrodo cilindrico (vista lateral); (c) electrodo 
de anillo (vista del extremo); (d) electrodo de banda (vista 
del extremo). En cada caso la zona oscurecida representa un 
conductor metalico o de carbdn. Las zonas Claras son ais- 
lantes. 


Una de las razones del reciente interes por los 
microelectrodos microscopicos ha sido el deseo de 
estudiar los procesos quimicos que se dan en el in- 
terior de los organos de especies vivas, tales como 
los cerebros de los mamfferos. Un modo de enfocar 
este problema es utilizar electrodos lo suficiente- 
mente pequenos para que no provoquen alteracio- 
nes significativas en la funcion del organo. Uno de 
los resultados de estos estudios ha puesto de mani- 
fiesto que los ultramicroelectrodos tienen ciertas 
ventajas que justifican su aplicacion en otros tipos 
de problemas analfticos. Entre estas ventajas se en- 
cuentra la pequena perdida IR, que hace que estos 
electrodos se puedan utilizar con disolventes de 
baja constante dielectrica, tales como el tolueno. 
En segundo lugar, las corrientes de carga capaciti- 
vas, que a menudo limitan la detection en los mi- 
croelectrodos normal es, se reducen hasta propor- 
ciones insignificant? s cuando disminuye el tarnano 
del electrodo porque la capacitancia del electrodo 
disminuye cuando la superficie del electrodo se 
hace mas pequena. En tercer lugar, la velocidad de 
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transporte de masa hacia y desde el electrodo 
aumenta a medida que el tamano del electrodo 
disminuye; y, como consecuencia, las intensida- 
des de estado estacionario se establecen en disolu- 
ciones no agitadas en menos de un microsegundo 
en lugar de en milisegundos o superiores como 


ocurre con los microelectrodos clasicos. Estas 
medidas a muy alta velocidad permiten el estudio 
de intermedios de reaccion en reacciones electro- 
qufmicas rapidas. Indudablemente, en el futuro se 
veran muchas mas aplicaciones de estos ultrami- 
croelectrodos. 


25H. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

25-1. Diferenciar entre 

(a) Voltamperometria y polarograffa. 

(b) Polarograffa de barrido lineal y polarograffa de impulsos. 

(c) Polarograffa diferencial de impulsos y polarograffa de onda cuadrada. 

(d) Electrodos de mercurio de gota colgante y electrodos de gotas de mercurio. 

(e) Corriente lfmite y corriente residual. 

(f) Corriente lfmite y corriente de difusion. 

(g) Flujo laminar y flujo turbulento. 

(h) El potencial estandar del electrodo y el potencial de semionda para una reaccion reversible en 
un microelectrodo. 

(i) Metodos de redisolucion normales y metodos de redisolucion adsortiva. 

25-2. Definir 

(a) Voltamperograma. 

(b) Voltamperometria hidrodinamica. 

(c) Capa de difusion de Nemst. 

(d) Electrodo de pelfcula de mercurio. 

(e) Potencial de semionda. 

25-3. i,Por que es necesario tamponar las disoluciones en voltamperometria organica? 

25-4. Enumerar las ventajas y los inconvenientes del electrodo de gotas de mercurio, comparandole con 
los microelectrodos de platino o de carbon. 

25-5. Sugerir como se podrfa utilizar la Ecuacion 25- 1 3 para determinar el numero de electrones n impli- 
cados en una reaccion reversible en un microelectrodo. 

25-6. La quinona experimenta una reduccion reversible en un electrodo de gotas de mercurio. La reac- 
cion es 


o OH 



o oh 


(a) Suponer que los coeficientes de difusion de la quinona y la hidroquinona son aproximadamen- 
te los mismos y calcular el potencial de semionda aproximado (vs. ECS) para la reduccion de 
la hidroquinona en un electrodo de disco rotatorio en una disolucion tamponada a pH 7,0. 

(b) Repetir el calculo de (a) para una disolucion tamponada a pH 5,0. 
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25 - 7 . ^Cuales son las causas de la corriente residual en polarografia de barrido lineal? ^Por que las 
corrientes residuales son mas pequenas en la polarografia de muestreo de corriente? 

25 - 8 . El polarograma correspondiente a 20,0 mL de una disolucion 3,65 x 10~ 3 M en Cd 2+ dio una onda 
para este ion con una corriente de difusion de 31,3 pA. Calcular, en porcentaje, el cambio en la 
concentration de la disolucion si la intensidad en la region de la corriente limite se mantiene 
durante (a) 5 min; (b) 10 min; (c) 30 min. 

25 - 9 . Calcular la masa, en miligramos, de cadmio en cada mililitro de muestra, basandose en los siguien- 
tes datos (corriente residual corregida): 


Disolucion 


Volumenes utilizados, mL 


Muestra 

0,400 M KC1 

2,00 x 10“ 3 M Cd 2+ 

h 2 o 

Intensidad, pA 

(a) 

15,0 

20,0 

0,00 

15,0 

79,7 


15,0 

20,0 

5,00 

10,0 

95,9 

(b) 

10,0 

20,0 

0,00 

20,0 

49,9 


10,0 

20,0 

10,0 

10,0 

82,3 

(c) 

20,0 

20,0 

0,00 

10,0 

41,4 


20,0 

20,0 

5,00 

5,00 

57,6 

(d) 

15,0 

20,0 

0,00 

15,0 

67,9 


15,0 

20,0 

10,0 

5,00 

100,3 


25 - 10 . Los siguientes resultados polarograficos se obtuvieron para la reduction de Pb 2+ obteniendose su 
amalgama a partir de disoluciones 2,00 x 10 -3 M en Pb 2+ , 0,100 M en KN0 3 , que conteman tambien 
las siguientes concentraciones del anion A”. A partir de los potenciales de semionda, obtener la 
formula del complejo al igual que su constante de formation. 


Concentraciones 
A , M 

E m vs. ECS, V 


-0,405 


-0,473 




-0,516 

0,300 

-0,547 

0,500 

-0,558 
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25 - 11 . 


25 - 12 . 

25 - 13 . 

25 - 14 . 


En la figura se muestra el polarograma obtenido para una disolucion 1 ,0 x 1 0“ 4 M en KBr y 0, 1 M 
en KN0 3 . Dar un explication de la onda que aparece a +0,12 V y del rapido cambio en la corriente 
que comienza a aproximadamente +0,48 V. La onda que aparece a +0,12 V, podrfa tener aplicacio- 
nes analfticas? Explicarlo. 



La siguiente reaction es reversible y tiene un potencial de semionda de -0,349 V cuando se lleva a 
cabo en un electrodo de gotas de mercurio a partir de una disolucion tamponada a pH 2,5. 

Ox + 4H + + 4e ^ R 

Predecir el potencial de semionda a pH: (a) 1,0; (b) 3,5; (c) 7,0. 

i,Por que los metodos de redisolucion son mas sensibles que otros procedimientos voltamperome- 
tricos? 

^Cuales son las ventajas de utilizar ultramicroelectrodos en voltamperometria? 




Metodos de separacion 


26. Introduccion a las separaciones 
cromatograficas 

27. Cromatograffa de gases 

28. Cromatograffa de lfquidos de alta 
eficacia 

29. Cromatograffa y extraccion 
con fluidos supercriticos 

30. Electroforesis 

y electrocromatograffa 


os metodos que se describen en esta seccion se utilizan 
para separar los distintos componentes de las muestras anali- 
ticas y son previos a la determinacion de estas por medio de 
metodos instrumentales. El Capitulo 26 de esta seccion co- 
mienza con una introduccion a la terminologia y a la teoria 
de las separaciones haciendo hincapie en la optimizacion de 
las variables experimentales para un analisis cualitativo y 
cuantitativo eficaz. Seguidamente, en el Capitulo 27, se trata 
y se discute de forma minuciosa la teoria y la practica de la 
cromatografia de gases. En los ultimos ahos, el empleo de la 
cromatografia de liquidos de alta eficacia en distintos cam- 
pos de la ciencia ha experimentado un enorme crecimiento; 
los detalles sobre esta tecnica indispensable en el ambito 
analitico se discuten en el Capitulo 28. El Capitulo 29 descri- 
be una tecnica ampliamente utilizada, la cromatografia de 
fluidos supercriticos y muchas de sus aplicaciones. Esta sec- 
cion concluye con la discusion de una tecnica en auge, la 
electroforesis capilar y algunas de sus muchas aplicaciones. 
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n general, los metodos para el analisis qui- 
mico son, en el mejor de los casos, selectivos; po- 
cos, si es que los hay, son verdaderamente especifi- 
cos. En consecuencia, la separacion del analito de 
las posibles interferencias es a menudo una etapa 
de vital importancia en los procedimientos analiti- 
cos. Hasta mediados del siglo XX, las separaciones 
analiticas se llevaban a cabo en su mayor parte por 
metodos clasicos como precipitacion, destilacion y 
extraccidn. Ahora, sin embargo, las separaciones 
analiticas se realizan, en la mayoria de los casos, 
por cromatografia y electroforesis, especialmente 
en el caso de mezclas complejas y multicomponen- 
tes. Este capitulo y los siguientes del 27 al 29 se 
dedican a los distintos tipos de cromatografia que se 
utilizan en la actualidad. El Capitulo 30 describe 
las separaciones por electroforesis. 

La cromatografia es un poderoso metodo de 
separacion que tiene aplicacion en todas las ramas 
de la ciencia. La cromatografia en columna fue 
inventada y denominada asi, a principios del si- 
glo xx por el botdnico ruso Mikhail Tswett. El em- 
pleo la tecnica para separar varios pigmentos ve- 
getales, tales como clorofilas y xantofilas, hacien- 
do pasar disoluciones de estos compuestos a traves 


de una columna de vidrio rellena con carbonato de 
calcio finamente dividido. Las especies separadas 
aparecian como bandas coloreadas en la columna, 
lo que justifica el nombre que eligio para el meto- 
do (del griego chroma que significa «color», y 
graphein que significa «escribir»). 

Las aplicaciones de la cromatografia han 
aumentado en gran manera en los ultimos cincuen- 
ta ahos, debido, no solo al desarrollo de nuevos y 
diversos tipos de tecnicas cromatograficas, sino 
tambien a las necesidades crecientes, por parte de 
los cientificos, de mejores metodos para la carac- 
terizacion de mezclas complejas. El tremendo im- 
pacto de esos metodos en la ciencia se confirmo al 
otorgarse el Premio Nobel de 1952 a A. J. P. Mar- 
tin y R. L. M. Synge por sus descubrimientos en 
este campo. Mas impresionante es, quizas, la lista 
de doce Premios Nobel conce didos entre 1937 y 
1 972 , los cuales se basaron en trabajos en los que 
la cromatografia tenia un papel vital'; hoy por 
hoy, indudablemente, esta lista ha aumentado. 


1 Vease L. S. Ettre, en High-Performance Liquid Chroma- 
tography, C. Horvath, Ed., Vol. 1, pag. 4, New York: Academic 
Press, 1980. 
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26A. DESCRIPCION GENERAL 
DE LA CROMATOGRAFIA 

La cromatograffa agrupa un conjunto importante y 
diverso de metodos, que permite a los cientfficos 
separar componentes estrechamente relacionados 
en mezclas complejas, lo que en muchas ocasiones 
resulta imposible por otros medios 2 . En todas las 
separaciones cromatograficas, la muestra se des- 
plaza con una fase movil, que puede ser un gas, un 
liquido o un fluido supercrftico. Esta fase movil se 
hace pasar a traves de una fase estacionaria con la 
que es inmiscible, y que se fija a una columna o a 
una superficie solida. Las dos fases se eligen de tal 
forma, que los componentes de la muestra se distri- 
buyen de modo distinto entre la fase movil y la fase 
estacionaria. Aquellos componentes que son fuer- 
temente retenidos por la fase estacionaria se mue- 
ven lentamente con el flujo de la fase movil; por el 
contrario, los componentes que se unen debilmente 
a la fase estacionaria, se mueven con rapidez. 
Como consecuencia de la distinta movilidad, los 
componentes de la muestra se separan en bandas o 
zonas discretas que pueden analizarse cualitativa 
y/o cuantitativamente 

26A-1. Clasificacion de los metodos 
cromatograficos 

Los metodos cromatograficos se pueden clasificar 
de dos modos distintos. El primero de ellos se basa 
en la forma en que las fases estacionaria y movil se 
ponen en contacto. En la cromatograffa en colum- 
na, un tubo estrecho contiene la fase estacionaria a 
traves de la cual hace pasar la fase movil por pre- 
sion. En la cromatograffa en piano, la fase estacio- 
naria se fija sobre una placa plana o a los intersti- 


2 Referencias generates sobre cromatograffa incluyen: 
Chromatography: Fundamentals and Applications of Chroma- 
tography and Electrophoretic Methods, Part A: Fundamentals, 
Part B: Applications, E. Heftmann, Ed. New York: Elsevier, 
1983: P. Sewell y B. Clarke, Chromatographic Separations. 
New York: Wiley, 1988; Chromatographic Theory and Basic 
Principles, J. A. Jonsson, Ed. New York: Marcel Dekker, 1987; 
R. M. Smith, Gas and Liquid Chromatography in Analytical 
Chemistry. New York: Wiley, 1988; K. Robards, P. R. Haddad 
y P. E. Jackson, Principles and Practice of Modern Chromato- 
graphic Methods, New York: Academic Press, 1994, R. P. W. 
Scott, Techniques and Practice of Chromatography, New Y ork: 
Marcel Dekker, 1995; J. C. Giddings, Unified Separation Scien- 
ce. New York: Wiley, 1991. 


cios de un papel; en este caso la fase movil se des- 
plaza a traves de la fase estacionaria por capilari- 
dad o por gravedad. En este y en los tres siguientes 
capftulos la discusion se centra en la cromatograffa 
en columna. El Apartado 28H se dedica a los meto- 
dos de cromatograffa en piano. Sin embargo, es im- 
portante senalar aquf que los equilibrios en los que 
se basan los dos tipos de cromatograffa son identi- 
cos, y que la teorfa desarrollada para la cromato- 
graffa en columna se adapta tambien facilmente a 
la cromatograffa en piano. 

Una clasificacion mas fundamental de los me- 
todos cromatograficos se basa en el tipo de fase 
movil y estacionaria, y en la clase de equilibrios 
implicados en la transferencia de los solutos entre 
las fases. La Tabla 26-1 da la relation de las tres 
clases generales de cromatograffa: cromatografla 
de llquidos, cromatografla de gases y cromatogra- 
fla defluidos super criticos. Como su nombre indica, 
las fases moviles en las tres tecnicas son, respectiva- 
mente, lfquidos, gases y fluidos supercrfticos. 
Como se muestra en la columna 2 de la tabla, las 
dos primeras clases generales incluyen varios me- 
todos cromatograficos. 

Es digno de mencionarse que solamente la cro- 
matograffa de lfquidos es la que puede llevarse a 
cabo en columnas o sobre superficies planas; por 
otra parte, tanto la cromatograffa de gases como la 
de fluidos supercrfticos estan restringidas a los pro- 
cedimientos en columna, de tal manera que las pa- 
redes de la columna contienen la fase movil. 

26A-2. Cromatograffa de elucion 
en columna 

La Figura 26-1 muestra esquematicamente como 
dos sustancias A y B se separan en una columna 
por cromatografla de elucion con una fase movil 
lfquida. La elucion implica el transporte de una es- 
pecie a traves de una columna por la adicion conti- 
nuada de nueva fase movil. Como se indica en la 
figura, una unica portion de la muestra se introdu- 
ce en la parte superior de la columna (tiempo t a en 
la Fig. 26-1) despues de lo cual los componentes de 
la muestra se distribuyen entre las dos fases. La 
introduction de fase movil adicional (el eluyente ) 
hace que la fase movil que contiene una parte de la 
muestra avance por la columna, donde tiene lugar 
un posterior reparto entre la fase movil y las por- 
ciones frescas de fase estacionaria a las que accede 
(tiempo tf. A1 mismo tiempo, tiene lugar una dis- 
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TABLA 26-1. Clasificacion de los metodos cromatograficos en columna 


Clasificacion general 

Metodo especi'fico 

Fase estacionaria 

Tipo de equilibrio 

Cromatografia de h'quidos 
(LC) (fase movil: lfquida) 

Li'quido-Hquido, o reparto 

Li'quido adsorbido sobre 
un solido 

Distribucion entre h'quidos 
inmiscibles 


Li'quido-fase unida 
qui'micamente 

Especies organicas 
enlazadas a una superficie 
solida 

Distribucion entre el 
li'quido y la superficie 
enlazada 


Lfquido-solido, o 
adsorcion 

Solido 

Adsorcion 


Intercambio ionico 

Resina de intercambio 
ionico 

Intercambio ionico 


Exclusion por tamano 

Li'quido en los intersticios 
de un solido polimerico 

Distribucion/exclusion 

Cromatografia de gases 
(GC) (fase movil: gas) 

Gas-h'quido 

Li'quido adsorbido sobre 
un solido 

Distribucion entre un gas 
y un lfquido 


Gas-fase unida 
qui'micamente 

Especies organicas 
enlazadas a una superficie 
solida 

Distribucion entre el 
li'quido y la superficie 
enlazada 


Gas-solido 

Solido 

Adsorcion 

Cromatografia de fluidos 
supercrfticos (SFC) (fase 
rndvil: fluido supercrftico) 


Especies organicas 
enlazadas a una superficie 
solida 

Distribucion entre el 
fluido supercri'tico y la 
superficie enlazada 


tribucion entre el disolvente nuevo y la fase esta- 
cionaria en el lugar en el que inicialmente se ubica- 
ba la muestra. 

Las sucesivas adiciones de la fase movil hacen 
avanzar las moleculas de soluto por la columna en 
una serie de continuas transferencias entre las fases 
estacionaria y movil. Sin embargo, debido a que el 
movimiento de los solutos solo puede ocurrir en la 
fase movil, la velocidad media a la que una zona de 
soluto migra en la columna depende de la fraccion 
de tiempo que reside en estafase. Esta fraccion de 
tiempo es pequena para las sustancias que son rete- 
nidas fuertemente por la fase estacionaria (por 
ejemplo, el compuesto B en la Fig. 26-1) y es gran- 
de cuando es mas probable la retention en la fase 
movil (componente A). En el mejor de los casos, 
las diferencias de velocidad que resultan hacen que 
se separen los componentes de la mezcla en ban- 
das, o zonas, que se localizan a lo largo de la co- 
lumna (vease el tiempo t 2 en la Fig. 26-1). El aisla- 
miento de las especies separadas se lleva a cabo 
haciendo pasar suficiente cantidad de fase movil a 
traves de la columna hasta que las bandas indivi- 


duales salen de ella, pudiendo as! detectarse o reco- 
gerse (tiempos f 3 y r 4 en la Fig. 26-1). 

Dilucion del analito 

La Figura 26-1 ilustra una importante caracterfstica 
comun al proceso de separation, a saber, dilucion 
del analito, y que acompana casi siempre a las se- 
paraciones. A si, el tamano de la banda original que 
contiene los analitos en la figura es notablemente 
mas pequeno que cualquiera de las dos zonas que 
llegan al detector, lo que significa que se produce 
una importante dilucion de los analitos mientras 
ellos estan siendo separados. Por tanto, los detecto- 
res empleados para los analitos separados deben 
ser, con frecuencia, mas sensibles que los que se- 
rfan necesarios si el proceso de separacion no fuera 
imprescindible. 

Cromatogramas 

Si un detector que responde a la concentration del 
soluto se coloca al final de la columna, y se registra 
su senal en funcion del tiempo (o del volumen de fase 
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Tiempo 

Figura 26-1. (a) Diagrama que muestra la separation de una mezcla de A y B por croma- 

tografia de elucion en columna. (b) Senal de salida del detector en las distintas fases de la 
elucion mostradas en (a). 


movil anadido), se obtienen una sene de picos como 
se muestra en la parte inferior de la Figura 26-1. 
Este grafico denominado cromatograma, es util tan- 
to para el analisis cualitativo como cuantitativo. La 
posicion de los picos en el eje del tiempo puede ser- 
vir para identificar los componentes de la muestra; 
las areas bajo los picos proporcionan una medida 
cuantitativa de la cantidad de cada componente. 

Efectos de las velocidades de migration 
y del ensanchamiento de banda 
sobre la resolution 

La Figura 26-2 muestra los perfiles de concentra- 
tion de los solutes A y B en dos etapas, anterior (f,) 


y posterior (r 2 ), de la elucion en la columna croma- 
tografica representada en la Figura 26-1 3 . La espe- 
cie B es retenida mas fuertemente, y por ello se 
retrasa durante la migracion. Es evidente que el 
movimiento de avance por la columna aumenta la 
distancia entre las dos bandas. Sin embargo, al mis- 

3 Observese que la posicion relativa de las bandas de A y de 
B en el perfil de concentracion que se muestra en la Figura 26-2 
resulta ser la contraria que la de los picos en el cromatograma que 
se muestra en la parte inferior de la Figura 26-1. La diferencia, 
naturalmente, es que en la primera las abscisas son la distancia a 
lo largo de la columna, mientras que en la otra corresponden al 
tiempo. De este modo, en el cromatograma de la Figura 26-1, el 
frente de un pico queda a la izquierda y la cola a la derecha; para 
el perfil de concentracion o banda ocurre lo contrario. 
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Figura 26-2. Perfiles de concentracion de las bandas de los 
analitos A y B a dos tiempos distintos en su migracion a lo largo 
de la columna de la Figura 26-1. Los tiempos /, y t 2 se indican 
en la Figura 26-1. 

mo tiempo tiene lugar un ensanchamiento de am- 
bas zonas, lo que disminuye la eficacia de la co- 
lumna como sistema de separacion. Aunque el en- 
sanchamiento de banda es inevitable, por lo comun 
se pueden encontrar unas condiciones en las que 
ocurra mas lentamente que la separacion de ban- 
das. De este modo, tal como se muestra en la Figu- 
ra 26-1, con frecuencia es posible una resolution 
clara de las especies siempre que la columna sea lo 
bastante larga. 

La Figura 26-3 muestra dos metodos para me- 
jorar la separacion de una hipotetica mezcla de dos 



Figura 26-3. Cromatogramas de dos componentes ilustrando 
dos metodos para mejorar la separacion: (a) cromatograma ori- 
ginal con los picos solapados; mejora producida por (b) un 
aumento en la separacion de las bandas y (c) una disminucion 
de la anchura (dispersion) de las bandas. 


componentes. En la Figura 26-3b, las conditioner 
se han modificado de tal manera que el primer 
componente avanza a traves de la columna a una 
mayor velocidad que el segundo componente. En 
26-3c se han disminuido las velocidades y el en- 
sanchamiento de zona para las dos especies. En los 
dos casos las medidas adoptadas claramente con- 
ducen a una separacion mejor. En el siguiente apar- 
tado se describen las variables que influyen en la 
velocidad de migracion relativa de las bandas de 
los solutos a traves de la fase estacionaria. En el 
Apartado 26C se consideran los factores que influ- 
yen en la velocidad de ensanchamiento de banda. 

26B. VELOCIDADES DE MIGRACION 
DE LOS SOLUTOS 4 

La eficacia de una columna cromatografica para 
separar dos solutos depende, en parte, de las velo- 
cidades relativas con las que eluyen las dos espe- 
cies. Esas velocidades estan determinadas por la 
magnitud de las constantes de los equilibrios en 
funcion de las cuales las especies se distribuyen en- 
tre las fases estacionaria y movil. 

26B-1. Constantes de distribucion 

En general, los equilibrios de distribucion implica- 
dos en cromatograffa se describen por ecuaciones 
sencillas que suponen la transferencia de un analito 
entre las fases estacionaria y movil. Asf, para el 
soluto A, se puede escribir: 

A A 

^ movil ^'■estacionaria 

La constante de equilibrio K para este proceso 
se denomina constante de distribucion , la razon de 
distribucion o coeficiente de distribucion 5 , y se de- 
fine como: 

K = ^- (26-1) 

Cm 


4 Habitualmente, en la practica, la palabra «migracion» se 
utiliza como una description generica de los movimientos de 
las moleculas en cromatograffa, y no deberfa confundirse con 
migracion como un movimiento molecular especffico donde los 
iones se desplazan bajo la influencia de un campo electrico. 
Vease el Apartado 22A-4. 

5 Vease L. S. Ettre, Pure Appl. Chem., 1993, 65, 819 para 
las recomendaciones recientes de la Comision de Nomenclatura 
Analftica para cromatograffa de la IUPAC. El Comite reco- 
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Figura 26-4. Cromatograma caracterfstico de una mezcla 
de dos componentes. El pico pequefio de la izquierda repre- 
senta una especie que no se retiene en la columna, y de esta 
forma alcanza el detector casi inmediatamente despues del 
inicio de la elucion. Por tanto, su tiempo de retencion t M es 
aproximadamente igual al tiempo que emplea una molecula 
de la fase movil para pasar a traves de la columna. 



donde c s es la concentracion molar del soluto en la 
fase estacionaria y c M es la concentracion molar en 
la fase movil. Idealmente, K es constante en un am- 
plio intervalo de concentraciones de soluto; de este 
modo, c s , es directamente proporcional a c M . La 
cromatograffa en la que es aplicable la Ecua- 
cion 26-1 se denomina cromatografia lineal y, en 
tal caso, los picos son gaussianas simetricas carac- 
terfsticas y los tiempos de retencion son indepen- 
dientes de la cantidad del analito inyectado. Las 
discusiones teoricas se limitaran exclusivamente a 
la cromatograffa lineal. 

26B-2. Tiempo de retencion 

La Figura 26-4 muestra un cromatograma caracte- 
rfstico para una muestra que contiene un solo anali- 
to. El tiempo que transcurre despues de la inyeccion 
de la muestra hasta que el pico de concentracion del 
analito alcanza el detector se denomina tiempo de 
retention y se le da el sfmbolo t R . El pico pequefio 
de la izquierda corresponde a una especie que no es 
retenida por la columna. A menudo la muestra o la 
fase movil contiene una especie que no se retiene. 
Cuando no es asf, este tipo de especies pueden afia- 
dirse para facilitar la identification de los picos. El 
tiempo t M , necesario para que la especie no reteni- 
da alcance el detector, en algunas ocasiones se de- 
nomina tiempo muerto. La velocidad de migracion 
de la especie no retenida coincide con la velocidad 
promedio del movimiento de las moleculas de la 
fase movil. 


miendael empleo del termino coeficiente de distribution en lugar 
del termino mas antiguo, ya en desuso, de coeficiente de reparto 
o relation de reparto. En este capitulo se utiliza el termino reco- 
mendado, pero se mantiene el sfmbolo K. Consultese el Aparta- 
do 3.9.01, pagina 846, de la referenda antes mencionada para la 
definicion de K c y para la base logica de su utilization. Se debe 
saber que ambos terminos se hallan en la literatura cromatografica. 


La velocidad lineal promedio de migracion del 
soluto v es: 



donde L es la longitud de la columna que esta relle- 
na. De manera semejante, la velocidad lineal pro- 
medio u del movimiento de las moleculas de la fase 
movil es 



donde t M , el tiempo muerto *, es el tiempo necesario 
para que, por termino medio, una molecula de la 
fase movil pase a traves de la columna. 

26B-3. Relation entre el tienipo 

de retencion y el coeficiente 
de distribucion 

Para relacionar el tiempo de retencion de un soluto 
con su coeficiente de distribucion, su velocidad de 
migracion se expresa como una fraction de la velo- 
cidad de la fase movil: 

v = u x fraction de tiempo que el analito 
reside en la fase movil 

Sin embargo, esta fraction coincide con el niimero 
promedio de moles de un soluto en la fase movil, 
en cualquier instante, dividido por el numero de 
moles de soluto en la columna: 

moles del soluto en la fase movil 
moles totales del soluto 


* N. del T. Tambien denominado por algunos autores tiempo 

bdsico. 
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El numero total de moles de un soluto en la fase 
movil es igual a la concentracion molar c M del so- 
luto en esta fase multiplicado por el volumen de la 
fase VV Analogamente, el numero de moles del so- 
luto en la fase estacionaria viene dado por el pro- 
ducto de la concentracion c s , del soluto en la fase 
estacionaria y su volumen V s , Por tanto, 

- 1 

V = U X = U X 

C mY\4 + tiV 1 + C S^sl C M^M 

Sustituyendo la Ecuacion 26- 1 en esta ecuacion 
se obtiene una expresion para la velocidad de mi- 
gration del soluto en funcion de su coeficiente de 
distribution y de los volumenes de las fases esta- 
cionaria y movil: 


1 


V = U X 


1 + KV s /V iU 


(26-4) 


Los dos volumenes pueden estimarse a partir del 
procedimiento de preparation de la columna. 


Para mostrar como k' A se puede obtener a partir 
de un cromatograma, se sustituyen las Ecuacio- 
nes 26-2 y 26-3 en la Ecuacion 26-6: 


L _ L 1 

Al reordenar esta ecuacion se tiene 


(26-7) 


k’ A = (26-8) 

‘m 

Como se muestra en la Figura 26-4, t R y t M se pue- 
den obtener facilmente a partir de un cromatogra- 
ma. Cuando el factor de retention para una especie 
es mucho menor que la unidad, la elution tiene lu- 
gar tan rapidamente que es diffcil determinar con 
exactitud los tiempos de retention. Cuando el factor 
de retention es del orden de 20 a 30 o tal vez mayor, 
los tiempos de elution son excesivamente largos. 
Idealmente, las separaciones se realizan en unas 
condiciones en las que los factores de retention para 
las especies de una mezcla oscilan entre 2 y 10. 


26B-4. La velocidad de migration 

del soluto: el factor de retention 

El factor de retencion o factor de capacidad es un 
parametro importante que con frecuencia se utiliza 
para describir las velocidades de migration de los 
solutos en las columnas 6 . Para una especie A, el 
factor de retencion k' A se define como 

, , k a v s 

k' A = (26-5) 

V M 

donde K A es el coeficiente de distribution de la es- 
pecie A. Sustituyendo la Ecuacion 26-5 en la 26-4 
se obtiene 

1 

v = u x - — — (26-6) 

1 + A. 


6 La Comision de la IUPAC para nomenclature analttica, 
hoy en dl'a recomienda denominar factor de retencion a k' en 
lugar del termino mas antiguo factor de capacidad , que se sim- 
boliza por k. Nosotros utilizamos el termino recomendado; sin 
embargo, mantenemos el slmbolo k' debido a que todavta se 
emplea ampliamente en la literatura, Para mas detalles con res- 
pecto a la base para este cambio, asf como para otros cambios en 
la nomenclature, vease L. S. Ettre, Pure Appl. Chem., 1993, 65, 
843 (Apartado, 3.7.12). 


26B-5. Velocidades de migration 

relativas: el factor de selectividad* 

El factor de selectividad tx de una columna para dos 
especies A y B se define como: 

« = ~ (26-9) 

donde K B es el coeficiente de distribution para la 
especie mas fuertemente retenida B, y K A es el coe- 
ficiente de distribution para la menos retenida, o 
que eluye con mas rapidez, la especie A. Segun 
esta definition a siempre es mayor que la unidad. 

Sustituyendo la Ecuacion 26-5 y la analoga 
para la especie B en la Ecuacion 26-9 se obtiene, 
despues de reordenar, una relation entre el factor 
de selectividad para dos analitos y sus factores de 
retencion: 

k' 

a = ^ (26-10) 

k A 

donde k B y k' A son los factores de retencion de B y 
de A, respectivamente. La sustitucion de la Ecua- 


* N. del T. Tambien denominado factor de separacion. 
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cion 26-8 para las dos especies en la Ecuacion 26-10 
da una ecuacion que permite la determinacion de a 
a partir de un cromatograma experimental: 


(Q;)b hi 
(b ?) a ~ 


(26-11) 


En el Apartado 26D-1 se muestra como utilizar 
el factor de selectividad y los factores de retencion 
para calcular el poder de resolution de una co- 
lumna. 


26C. ENSANCHAMIENTO DE BANDA 
Y EFICACIA DE LA COLUMNA 

La teona cinetica, o de la velocidad, de la croma- 
tografia explica acertadamente en terminos cuanti- 
tativos las formas de los picos y los efectos de dis- 
tintas variables sobre la anchura de estos picos 7 . 
Una discusion detallada de esta teona, la cual se 
basa en un mecanismo de movimiento aleatorio, 
esta fuera del alcance de este texto. Sin embargo, 
se puede dar una vision cualitativa de las bandas 
cromatograficas y del porque se ensanchan al mo- 
verse a traves de la columna. Esta discusion lleva a 
considerar las variables que mejoran la eficacia de 
la columna por reduction del ensanchamiento. 

26C-1. Las formas de los picos 
cromatograficos 

El examen de los picos en un cromatograma (Figu- 
res 26-1 y 26-4) o de las bandas en las columnas 
(Fig. 26-2) revela una semejanza con las curvas de 
error normal o Gaussianas (Fig. al-3, Apendice 1), 
las cuales se obtienen cuando se representan los re- 
plicados de una medida en funcion de la frecuencia 
con que aparecen 8 . Como se explica en el Aparta- 


7 Para una presentacion detallada de la teona de velocida- 
des, vease J. C. Giddings, Dynamics of Chromatography, Parte 
I. New York: Marcel Dekker, 1965; J. C. Giddings, Unified Se- 
paration Science, New York: Wiley. 1990; R. P. W. Scott, Con- 
temporary Liquid Chromatography (Vol. XI de Techniques of 
Chemistry, A. Weissberger, Ed.), Capltulo 2, New York: Wiley, 
1976. Para una presentacion resumida, vease J. C. Giddings, J. 
Chem. Educ., 1958 , 35, 588; 1967 , 44, 704. 

8 Algunos picos son no ideales y presentan deformacion ha- 
cia la cola o hacia el frente. En el primer caso la cola del pico, 
que aparece a la derecha en el cromatograma, se alarga mientras 
que el frente se acorta bruscamente. Cuando la deformacion es 
hacia el frente ocurre lo contrario, y se originan picos con asi- 


do alB-1 , las curvas de error normal pueden enten- 
derse suponiendo que la incertidumbre asociada 
con cualquier medida unica es la suma de un gran 
numero de incertidumbres pequenas, aleatorias e 
individualmente indetectables, cada una de las cua- 
les tiene igual probabilidad de ser positiva o nega- 
tiva. Lo que ocurre con frecuencia es que esas in- 
certidumbres se compensan unas con otras, y de 
este modo conducen al valor medio. Con menor 
probabilidad sucede que la suma puede dar resulta- 
dos que sean mayores o menores que la media. 
Como consecuencia se obtiene una distribucion si- 
metrica de los datos replicados alrededor de la me- 
dia. De una manera similar, la forma gaussiana de 
una banda cromatografica ideal se puede atribuir a 
la combination aditiva de los movimientos aleato- 
rios de las numerosas moleculas de soluto en la 
banda cromatografica. 

Resulta instructive considerar primero el com- 
portamiento de una molecula individual del soluto, 
la cual, durante la migracion, experimenta miles de 
transferencias entre las fases estacionaria y movil. 
El tiempo que pasa en cada fase despues de una 
transferencia es muy irregular, y depende de que 
gane accidentalmente la suficiente energfa termica 
del medio para que se produzca la transferencia in- 
versa. Por ello, en algunos casos, el tiempo de resi- 
dencia en una fase dada puede ser transitorio; en 
otros, puede ser relativamente largo. Recuerdese 
que la parti'cula se eluye solamente cuando reside 
en la fase movil, como resultado, su migracion a 
traves de la columna es tambien muy irregular. De- 
bido a la variabilidad en el tiempo de residencia, la 
velocidad promedio con la que las partfculas indi- 
viduales se mueven en relation con la fase movil 
varia considerablemente. Ciertas partfculas se des- 
plazan con rapidez en virtud de su inclusion acci- 
dental en la fase movil durante la mayor parte del 
tiempo. Otras, por el contrario, pueden retrasarse de- 
bido a que casualmente se han incorporado a la fase 
estacionaria durante un tiempo mayor que el prome- 
dio. La consecuencia de esos procesos individuales 
aleatorios, es una dispersion simetrica de las velo- 
cidades alrededor del valor medio, el cual repre- 
senta el comportamiento de la molecula promedio. 


metrfa frontal. Una causa frecuente de estas asimetrias es un 
coeficiente de distribucion no lineal. La asimetrfa frontal tam- 
bien se da cuando se ha introducido demasiada muestra en la 
columna. Las distorsiones de este tipo no son deseables debido a 
que conducen a peores separaciones y a tiempos de elucion me- 
nos reproducibles. En la discusion que sigue se asume que estas 
distorsiones son rnmimas o estan ausentes. 
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La anchura de una banda aumenta a medida 
que se mueve a traves de la columna, debido a que 
se dispone de mas tiempo para que la dispersion 
tenga lugar. Por ello, la anchura de la zona esta 
relacionada directamente con el tiempo de perma- 
nencia en la columna, e inversamente con la velo- 
cidad a la que fluye la fase movil. 

26C-2. Metodos para describir la eficacia 
de la columna 


de la velocidad, debido a que la primera fallaba al 
intentar justificar el ensanchamiento de pico de una 
manera mecanicista. No obstante, los terminos ori- 
ginales para la eficacia se han incorporado a la teo- 
rfa de velocidades. Esta nomenclatura es tal vez 
algo desafortunada pues tiende a perpetuar el mito 
de que una columna contiene platos donde se dan 
las condiciones de equilibrio. De hecho, el estado 
de equilibrio nunca se puede alcanzar con la fase 
movil moviendose constantemente. 


Dos terminos afines se utilizan ampliamente como 
medidas cuantitativas de la eficacia de una colum- 
na cromatografica: (1) la altura de plato H y (2) el 
numero de platos N. Los dos estan relacionados por 
la ecuacion: 


N = UH (26-12) 

donde L es la longitud (normalmente en centfme- 
tros) del relleno de la columna. La eficacia de la 
columna cromatografica aumenta cuanto mayor es 
el numero de platos, y cuanto menor es la altura de 
plato. Se han encontrado enormes diferencias en 
las eficacias debido a diferencias en el tipo de co- 
lumna, y en el tipo de fases movil y estacionaria 
utilizadas. Las eficacias en terminos de numero de 
platos pueden variar desde pocos cientos a varios 
cientos de miles; no son infrecuentes las alturas de 
plato que oscilan de unas pocas decimas a una mi- 
lesima de centfmetro o menos. 

El origen de los terminos «altura de plato» y 
«numero de platos teoricos» proviene de un estudio 
teorico pionero de Martin y Synge en el que trata- 
ron una columna cromatografica como si fuera si- 
milar a una columna de destilacion que estuviera 
constituida por numerosas capas estrechas, discre- 
tas pero contiguas, denominadas platos teoricos 9 . 
Se suponfa que en cada plato se establecfa el equili- 
brio de la especie entre las fases movil y estaciona- 
ria. El movimiento del analito a traves de la colum- 
na se trataba entonces como una transferencia por 
etapas de la fase movil equilibrada de un plato al 
siguiente. 

La teoria del plato explica con exito la forma 
gaussiana de los picos cromatograficos y su veloci- 
dad de desplazamiento a traves de la columna. Sin 
embargo, al final se abandono en favor de la teoria 


9 A, J. P. Martin y R. L. M. Synge, Biochem. J„ 1941, 35, 
1358. 


Definicion de altura de plato 

Como se muestra en el Apartado alB-1 del Apen- 
dice 1 , la anchura de una curva gaussiana esta di- 
rectamente relacionada con la varianza o 2 o la des- 
viacion estandar a de una medida. En general se 
asume que las bandas cromatograficas tienen una 
forma gaussiana, por ello resulta conveniente defi- 
nir la eficacia de una columna en los terminos de 
varianza por unidad de longitud de la columna. De 
esta forma, la altura de plato H viene dada por: 

a 2 

H = — (26-13) 


Esta definicion de la altura de plato se ilustra en la 
Figura 26-5, donde se muestra una columna con un 
relleno de L cm de longitud. Encima de este esque- 
ma se muestra una grafica que representa la distri- 
bution de las moleculas a lo largo de la columna en 
el momento en que el pico del analito alcanza el 
extremo final del relleno (es decir, en el tiempo de 
retention t R ). La curva es gaussiana, y la ubicacion 
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Figura 26-5. Definicion de la altura de plato H = a 2 /L. 
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d e L - lay L + lcrse indica mediante lfneas verti- 
cales discontinuas. Observese que las unidades de 
L son centimetros y las de a 2 son centi'metros cua- 
drados; de este modo H representa una distancia 
lineal, en centimetros (Ecuacion 26-13). De he- 
cho, puede pensarse en la altura de plato como la 
longitud de columna (en el extremo de la columna) 
que contiene la fraction de analito comprendida 
entre L - la y L. Debido a que el area bajo la curva 
normal de error limitada por ±a es aproximada- 
mente el 68 por 100 del area total, una altura de 
plato, tal como se ha definido, contiene un 34 por 
100 del analito. 

La evaluation experimental de H y N 

La Figura 26-6 muestra un cromatograma caracte- 
ristico con el tiempo en abscisas. La varianza del 
pico del analito, que se puede obtener por un pro- 
cedimiento grafico sencillo, tiene unidades de se- 
gundos al cuadrado y normalmente se designa 
como i 2 para distinguirlo de a 2 , que tiene unidades 
de centimetros al cuadrado. Las dos desviaciones 
estandar t y a se relacionan por 


cuentra dentro del intervalo comprendido entre 
mas y menos dos desviaciones estandar (±2(7) alre- 
dedor de su maximo. Asi, las intersecciones indica- 
das en la Figura 26-6 tienen lugar a una distancia 
del maximo de aproximadamente ±2t, y W = 4t, 
donde W corresponde a la base del triangulo. Al 
sustituir esta relation en la Ecuacion 26-14 y reor- 
denando se obtiene: 


LW 



(26-15) 


La sustitucion de esta ecuacion para a en la Ecua- 
cion 26-13 da: 


LW 2 

H - M (26-16) 

Para obtener N, sustituir en la Ecuacion 26-12 y 
reordenar para dar 


N = 



(26-17) 



donde L/t R es la velocidad lineal promedio de la 
especie en centimetros por segundo. 

La Figura 26-6 ilustra una manera sencilla de 
deducir aproximadamente t y a a parti r de un cro- 
matograma experimental. Se trazan las tangentes 
en los puntos de inflexion a los dos lados del pico 
cromatografico, y se extienden para formar un 
triangulo con la linea base del cromatograma. Pue- 
de demostrarse que el area de este triangulo es 
aproximadamente el 96 por 100 del area total bajo 
el pico. En el Apartado alB-1 se indica que casi un 
96 por 100 del area bajo un pico gaussiano se en- 


De este modo, N se puede calcular a partir de dos 
medidas de tiempo, t R y W; para calcular H, se ha 
de conocer tambien la longitud del relleno de la 
columna L. 

Otro metodo para evaluar N, que algunos auto- 
res creen mas fiable, se basa en determinar W l/2 , la 
anchura del pico a la mitad de su altura maxima. El 
numero de platos viene entonces dado por 

w=5 - 54 feJ <26 - 18) 

El numero de platos teoricos N y la altura de 
plato H se utilizan con frecuencia, tanto en la bi- 
bliografla como por los fabricantes de instrumen- 



Figura 26-6. Determination de la desviacion estandar r 
de un pico cromatografico: W = 4r. 
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tos, para evaluar la eficacia de la columna. Para 
que esos numeros tengan sentido en la compara- 
cion de dos columnas, es esencial que se hayan de- 
terminado utilizando el mismo compuesto. 


26C-3. Variables cineticas que influyen 
en el ensanchamiento de banda 

El ensanchamiento de banda se ha demostrado que 
se produce como consecuencia de la velocidad fi- 
nita con la que ocurren los distintos procesos de 
transferencia de masa durante la migracion de una 
especie a lo largo de la columna. Algunas de esas 
velocidades se controlan por el ajuste de variables 
experimentales, lo que permite una mejora de las 
separaciones. La Tabla 26-2 enumera las variables 
experimentales mas importantes. En los parrafos 
siguientes se describen sus efectos sobre la eficacia 
de la columna, evaluados por la altura de plato H. 

Influencia del caudal de la fase movil 

La magnitud de los efectos cineticos sobre la efica- 
cia de la columna depende claramente del tiempo 
de contacto entre la fase movil y la fase estaciona- 
ria, el cual a su vez depende del caudal de la fase 
movil. Por esta razon, los estudios de eficacia ge- 
neralmente se han realizado determinando H (me- 


TABLA 26-2. Variables que influyen en la eficacia 
de la columna 


Variable 

Sfmbolo 

Unidades 

habituales 

Velocidad lineal de la fase 
movil 

u 

cm • s' J 

Coeficiente de difusion en 
la fase movil* 

Dm 

2 -1 
cm * s 

Coeficiente de difusion en 
la fase estacionaria * 

D s 

2 -I 

cm • s 

Factor de retention 
(Ecuacion 26-8) 

k' 

sin unidades 

Diametro de la partfcula 
del relleno 

d „ 

cm 

Espesor del recubrimiento 
lfquido en la fase estacio- 
naria 

d f 

cm 


* Aumenta con el incremento de la temperature y la disminu- 
cion de la viscosidad 


diante las Ecuaciones 26-17 o 26-18 y 26-12) en 
funcion de la velocidad de la fase movil u. Los da- 
tos obtenidos de estos estudios se representan en 
las dos graficas que se muestran en la Figura 26-7, 
una para la cromatograffa de lfquidos, y la otra para 
la cromatograffa de gases. En ambos casos H pasa 
por un valor mfnimo (o un maximo en eficacia) a 
bajos caudales. Los mfnimos para la cromatograffa 
de lfquidos generalmente se dan con caudales bas- 
tante menores que para la cromatograffa de gases, 
y a menudo son tan bajos que en las condiciones de 
trabajo habituales no llegan a observarse. La teorfa 
cinetica, en su tratamiento del ensanchamiento de 
banda cromatografico, que se describe en este apar- 
tado, predice exactamente el perfil de la grafica de 
H frente a u; esta grafica se denomina frecuente- 
mente representacion grafica de la ecuacion de 
van Deemter por ser el quien desarrollo la teorfa. 

Tal como se indica en la Figura 26-7, las velo- 
cidades lineales de la fase movil en cromatograffa 
de lfquidos son significativamente menores que las 
que se utilizan en cromatograffa de gases. Esto sig- 
nifica que las separaciones por cromatograffa de 
gases se completan en tiempos menores que las se- 
paraciones por cromatograffa de lfquidos. Ademas, 
tal como se puede observar en la figura, las alturas 
de plato para las columnas de cromatograffa de lf- 




Figura 26-7. Efecto del caudal de la fase movil sobre la altura 
de plato (a) en cromatograffa de lfquidos y (b) en cromatograffa 
de gases. 
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quidos son por lo menos un orden de magnitud me- 
nores que las que se encuentran para las columnas 
de cromatograffa de gases. Esta ventaja se contra- 
rresta, sin embargo, porque en cromatograffa de lf- 
quidos resulta poco practico emplear columnas 
mas largas de los 25 a 50 cm (debido a las elevadas 
cafdas de presion que se producen), mientras que 
en cromatograffa de gases las columnas pueden te- 
ner una longitud de 50 m o mas. Como consecuen- 
cia de ello, el numero total de platos, y por tanto la 
eficacia de la columna, son con frecuencia superio- 
res con las columnas de cromatograffa de gases. 
Asf, si se compara la cromatograffa de gases y la 
cromatograffa de lfquidos, la cromatograffa de ga- 
ses es capaz de realizar separaciones mas rapidas y 
con mayor eficacia aunque ambas cualidades no se 
den necesariamente de forma simultanea. 

Relation entre la altura de plato y las variables 
de la columna 

En los ultimos cuarenta anos, se ha dedicado un 
enorme esfuerzo tanto experimental como teorico 
para el desarrollo de relaciones cuantitativas que 
describen los efectos de las variables de la Ta- 
bla 26-2 sobre las alturas de plato de diversos tipos 
de columnas. Puede que se hayan propuesto y apli- 
cado, con mas o menos acierto, una docena o mas 
de expresiones matematicas que relacionan las al- 
turas de plato con las variables de la columna. Esta 
claro que ninguna de estas ecuaciones resulta com- 
pletamente adecuada para explicar las complejas 
interacciones ffsicas y los efectos que conducen al 
ensanchamiento de zona. Sin embargo, algunas, 
aunque imperfectas, han sido de gran utilidad para 
indicar la forma de mejorar la eficacia de la colum- 
na. Uno de ellas se presenta a continuacion. 

La aproximacion matematica al comporta- 
miento de las columnas cromatograficas empezo 
con los estudios, en los anos cincuenta, de los inge- 
nieros qufmicos holandeses y que condujeron a la 
ecuacion de van Deemter, la cual puede escribirse 
de la siguiente forma: 

H - A + B/u + Cu 

- A + B/u + ( C s + C M )u (26-19) 

donde H es la altura de plato, en centfmetros, y u es 
la velocidad lineal de la fase movil, en centfmetros 
por segundo, y A, B y C son los coeficientes, que se 
relacionan respectivamente con los fenomenos de 
los caminos multiples de flujo, la difusion longitu- 


dinal y la transferencia de masa entre las fases. 
Como aparece en la expresion de la derecha, el 
coeficiente C puede desdoblarse en dos coeficien- 
tes, uno relacionado con la fase estacionaria (C 5 ) y 
el otro relacionado con la fase movil (C M ). 

Estudios teoricos mas recientes han conducido 
al refinamiento de esta expresion, y tambien ha sido 
demostrado experimentalmente que la ecuacion ba- 
sica de van Deemter es bastante adecuada para com- 
prender mejor la eficacia de la columna 10 . Observe- 
se que la ecuacion de van Deemter contiene terminos 
independientes que estan lineal e inversamente re- 
lacionados con la velocidad de la fase movil. 

A continuacion se examinan con algun detalle 
las variables que influyen en cada uno le los cuatro 
terminos de la Ecuacion 26-19, A, B/u, C s u, C M u. 
Estos terminos aparecen en la Tabla 26-3 y se des- 
criben en los parrafos siguientes. 

Termino del camino multiple (A), El ensancha- 
miento de banda surge, en parte, debido a la mul- 
titud de caminos por los cuales las moleculas (o 
iones) pueden caminar a traves de la columna re- 
llena. Como se muestra en la Figura 26-8, la lon- 
gitud de estos caminos puede diferir significativa- 
mente; asf, el tiempo que permanece en la columna 
el mismo tipo de moleculas es tambien variable. 
Las moleculas de soluto alcanzan entonces el ex- 
tremo de la columna en un intervalo de tiempo, 
lo cual conduce a un ensanchamiento de banda. 
Como se muestra en la tercera columna de la Tabla 
26-3, este efecto se denomina a veces difusion en 
remolino, y es directamente proporcional al diame- 
tro de las partfculas que componen el relleno de 
la columna. 

El ensanchamiento por camino multiple puede 
ser compensado parcialmente por la difusion ordi- 
naria, lo que tiene como consecuencia la transfe- 
rencia de las moleculas de una corriente de flujo 
que sigue un determinado camino a otra corriente 
de flujo que sigue otro diferente. Si la velocidad 
del flujo es muy pequena tiene lugar un gran nume- 
ro de transferencias y cada molecula en su despla- 
zamiento descendente en la columna prueba nume- 
rosos caminos de flujo empleando en cada uno un 
tiempo breve. Por tanto, la velocidad a la que cada 
molecula desciende por la columna tiende a apro- 
ximarse a la media. Asf, con velocidades pequenas 
de la fase movil, las moleculas no se dispersan 


10 E. Katz, K. L. Ogan y R. P. W. Scott, J. Chromatogr., 

1983 , 270 , 51 . 
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TABLA 26-3. Procesos cineticos que contribuyen at ensanchamiento del pico 


Proceso 

Termino en la Ecuacion 26-19 

Relacion con las propiedades 
del analito y de la columna* 

Camino multiple 

A 

A = 2 Xd p 

Difusion longitudinal 

B/u 

B _ 2 yD M 



u u 

Transferencia de masa 
hacia y desde la fase 
estacionaria lfquida 

C s u 

r rnidj 

D s 

Transferencia de masa 
en la fase movil 

C M u 

r Uk')d; 

Cm u = n u 


*u, D s , D m , d p , d p k', tal como se han definido en la Tabla 26-2. 
f(x) = funcion de x. 

X y y: constantes que dependen de la calidad del relleno. 

B: coeficiente de difusion longitudinal. 

C s y C M : coeficientes de transferencia de masa en las fases estacionaria y movil, respectivamente. 


apreciablemente por el camino multiple natural del 
relleno. Con velocidades moderadas o elevadas, no 
se dipone de tiempo suficiente para que se produz- 
ca el promediado por difusion, y por ello se obser- 
va ensanchamiento de banda debido a las diferen- 
tes longitudes de los caminos. 

El termino de la difusion longitudinal (B/u). La 
difusion longitudinal en la cromatograffa en co- 
lumna es una causa del ensanchamiento de banda 
por la que los solutos difunden desde la zona cen- 


Sentido 
del flujo 



Figura 26-8. Caminos seguidos por dos moleculas durante la 
elucion. Observese que la distancia recorrida por la molecula 2 
es mayor que la recorrida por la molecula 1. A si, la molecu- 
la 2 llegara mas tarde a B que la molecula 1. 


tral donde es mayor la concentration hacia las re- 
giones mas diluidas situadas por delante y detras 
del centro de la banda, es decir, en el mismo senti- 
do y en el opuesto al flujo de la fase movil. Como 
indica la segunda ecuacion en la Tabla 26-3, el ter- 
mino de la difusion longitudinal es directamente 
proporcional al coeficiente de difusion en la fase 
movil, D m , que es una constante que equivale a la 
velocidad de migration en un gradiente de concen- 
tracion unidad. La constante y se denomina factor 
de obstruction, nombre que reconoce que la difu- 
sion longitudinal esta dificultada por el relleno. En 
las columnas rellenas, esta constante normalmente 
tiene un valor alrededor de 0,6; para las columnas 
capilares no rellenas, su valor es la unidad. 

La contribution de la difusion longitudinal re- 
sulta ser inversamente proporcional a la velocidad 
de la fase movil. Esta relacion no es sorprendente 
si se considera que, cuanto mas alto es el caudal, 
mas breve es el perfodo de tiempo que el analito 
reside en la columna. Asf, la difusion desde el cen- 
tro de la banda hacia los extremos tiene menos 
tiempo para poder producirse. Las pendientes ne- 
gativas en ambas graficas de la Figura 26-7, a bajos 
caudales, son una consecuencia de la difusion lon- 
gitudinal. Observese que el efecto es mucho menos 
pronunciado en la cromatograffa de lfquidos, debi- 
do a que los coeficientes de difusion en lfquidos 
son algunos ordenes de magnitud menores que los 
correspondientes en los gases. De hecho, para la 
mayorfa de los lfquidos B/u se aproxima a cero en 
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comparacion con los otros terminos de la Ecua- 
cion 26-19. Por ello, a veces, no se observa el mf- 
nimo que aparece en la Figura 26-7a. 

Los coeficientes de transferencia de masa (C s y 

C M ). La necesidad de introducir las dos constantes 
de transferencia de masa C s y C M en la Ecua- 
cion 26-19, se debe a que el equilibrio entre la fase 
movil y la fase estacionaria se establece tan lenta- 
mente que una columna cromatografica siempre tra- 
baja en condiciones alejadas del equilibrio. Como 
consecuencia de ello, las moleculas de analito que 
estan en el frente de una banda son arrastradas hacia 
adelante antes de que tengan tiempo de equilibrar- 
se con la fase estacionaria, y que de este modo pu- 
dieran ser retenidas. Analogamente, en la cola de 
una banda tampoco se alcanza el equilibrio, y las 
moleculas se quedan atras en la fase estacionaria 
debido al rapido movimiento de la fase movil. 

El ensanchamiento de banda por los efectos de 
transferencia de masa se debe a que tanto las mu- 
chas corrientes de flujo que dene la fase movil en 
el interior de la columna, como tambien la capa 
que constituye la fase estacionaria, poseen un ancho 
determinado. Como consecuencia de ello, se requie- 
re un tiempo para que las moleculas de analito di- 
fundan desde el interior de esas fases hacia la inter- 
fase donde se produce la transferencia entre ambas. 
La existencia de este lapso de tiempo explica que se 
mantengan a lo largo de toda la columna condicio- 
nes lejanas a las del equilibrio. Si las velocidades de 
transferencia de masa dentro de las dos fases fuesen 
infinitas, no ocurrirfa este tipo de ensanchamiento. 

Observese que los ensanchamientos tanto lon- 
gitudinal como de transferencia de masa dependen 
de la velocidad de difusion de las moleculas de 
analito, pero que la direccion de la difusion es dis- 
tinta en los dos casos. El ensanchamiento longitu- 
dinal se presenta por la tendencia que tienen las 
moleculas a moverse en direcciones que tienden a 
ser paralelas al flujo, mientras que en el ensancha- 
miento por transferencia de masa se debe a la difu- 
sion que tiende a ocurrir perpendicularmente a la 
direccion del flujo. Por ello, la extension del ensan- 
chamiento longitudinal resulta estar inversamente 
relacionado con el caudal. Por el contrario, en rela- 
tion con el ensanchamiento por transferencia de 
masa, cuanto mas rapidamente se mueve la fase 
movil, menos tiempo hay para que se alcance el 
equilibrio. De este modo, como se indica en los dos 
ultimos terminos de la Ecuacion 26-19, el efecto de 
la transferencia de masa sobre la altura de plato es 


directamente proporcional a la velocidad u del mo- 
vimiento de la fase movil. 

El termino de la transferencia de masa en la fase 
estacionaria ( C s u ). La tercera ecuacion de la Ta- 
bla 26-3 pone de manifiesto que cuando la fase es- 
tacionaria es un lfquido inmovilizado, el coeficien- 
te de transferencia de masa es proporcional a una 
funcion compleja f s (k') del factor de retencion k\ y 
es directamente proporcional al cuadrado del gro- 
sor de la pelfcula que hay sobre las partfculas del 
soporte dj, e inversamente proporcional al coefi- 
ciente de difusion D s del soluto en la pelfcula. Las 
consecuencias de esta relation pueden entenderse 
teniendo en cuenta que estos factores influyen en la 
frecuencia promedio con la que las moleculas de 
analito alcanzan la interfase donde puede tener lu- 
gar la transferencia a la fase movil. Por ejemplo, si 
la pelfcula es gruesa, las moleculas deberan reco- 
rrer por termino medio mas camino para llegar a la 
superficie, y con coeficientes de difusion menores, 
iran mas despacio. La consecuencia de todo ello 
sera una menor velocidad de transferencia de masa 
y un aumento de la altura de plato. 

El termino de la transferencia de masa en la fase 
movil (CmU). Como se demuestra por la cuarta 
ecuacion de la Tabla 26-3, el coeficiente de transfe- 
rencia de masa en la fase movil C M es una funcion 
compleja f{k') del factor de retencion k', y es direc- 
tamente proporcional al cuadrado del diametro de 
partfcula del relleno d 2 , y es inversamente propor- 
cional al coeficiente de difusion en la fase movil D M . 

Influencia de la velocidad de la fase movil en los 
terminos de la Ecuacion 26-19. La Figura 26-9 
da una idea de la bondad del ajuste de la ecuacion 
de van Deemter a unos datos tfpicos. El analito 
eluido es acetato de bencilo disuelto en n-hexano 
que contiene un pequeno porcentaje de acetato de 
etilo. Los puntos de la curva superior corresponden 
a datos experimentales, y la curva de trazo continuo 
fue obtenida mediante el ajuste numerico de la ecua- 
cion de van Deemter a los datos experimentales. Las 
curvas inferiores en la figura muestran tambien la 
contribution de los fenomenos del camino multiple, 
la difusion longitudinal y los efectos combinados de 
la transferencia de masa entre las fases. 

Resumen de los metodos para reducir el ensan- 
chamiento de banda. El diametro de las partfcu- 
las que constituyen el relleno, y el diametro de la 
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Figura 26-9. Grafica de van Deemter para 
una columna cromatografica rellena cuya 
fase estacionaria es h'quida. Los puntos de la 
curva superior corresponden a valores expe- 
rimentales. Las contribuciones de los distin- 
tos terminos de la velocidad se muestran en 
las curvas inferiores: A, termino del camino 
multiple, B/u , difusion longitudinal, Cw, 
transferencia de masa para ambas fases. ( Re- 
production autorizada de E. Katz, K. L. 
Ogan y R. P. W. Scott, J. Chromatogr., 1983, 
270, 51.) 


columna son dos importantes variables a controlar 
que afectan a la eficacia de la columna. El efecto 
del diametro de particula se demuestra con los da- 
tos representados en la Figura 26-10. En los ulti- 
mos anos, para aprovechar el efecto del diametro 
de la columna, se han utilizado columnas cada vez 
mas y mas estrechas. 

Con fases moviles gaseosas, la incidencia de la 
difusion longitudinal puede reducirse de forma 
apreciable disminuyendo la temperatura y asi el 
coeficiente de difusion D M . Como resultado se tie- 
nen unas alturas de plato significativamente meno- 
res a bajas temperaturas. En cromatograffa de lf- 
quidos este efecto no es perceptible debido a que la 
difusion es suficientemente lenta como para que el 
termino de la difusion longitudinal tenga un efecto 
pequeno sobre la altura de plato. 


Con fases estacionarias lfquidas, el espesor de 
la capa de lfquido adsorbido deberfa ser el menor 
posible, debido a que C s en la Ecuacion 26-19 es 
proportional al cuadrado de esta variable d f (vease 
la tercera ecuacion en la Tabla 26-3). 

26D. OPTIMIZACION DE LA 

EFICACIA DE LA COLUMNA 

Una separation cromatografica se optimiza varian- 
do las condiciones experimentales hasta que los 
componentes de una mezcla se separan completa- 
mente en el menor tiempo posible. Los experimen- 
tos de optimizacion tienen como objetivo bien: (1) 
reducir el ensanchamiento de banda, o bien (2) mo- 
dificar las velocidades relativas de migracion de 
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Figura 26-10. Efecto del tamano de particula en la altura de 
plato. Los numeros de la derecha son los diametros de particula, 
(7. Boheman y J. H. Purnell, en Gas Chromatography, 1958, 
D. H. Desty, Ed. New York: Academic Press, 1 958. Reproduc- 
cion autorizada de Butterworths, Stoneham, MA.) 
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los componentes. Como se ha demostrado en el 
Apartado 26C, las variables cineticas que incremen- 
tal! la altura de plato de una columna producen un 
ensanchamiento de banda. Por otra parte, las veloci- 
dades de migration son modificadas por aquellas 
variables que afectan a los factores de retention y 
selectividad de la disolucion (Apartado 26B). 


26D-1. Resolution de la columna 


matogramas de las especies A y B correspondien- 
tes a tres columnas con resoluciones diferentes. La 
resolution de una columna se define como 


AZ 2AZ 

Rs " WJ2 + WJ2 " W A + tV B 


2[(^?)b (Q?)a] 

w a + w b 


(26-20) 


La resolution R s de una columna constituye una 
medida cuantitativa de su capacidad para separar 
dos analitos. En la Figura 26-1 1 se ilustra la signifi- 
cation de este termino; en ella se muestran los cro- 


donde todos los terminos en la parte derecha de la 
ecuacion se hacen patentes en la figura. 

Resulta evidente, a partir de la Figura 26-11, 
que una resolution de 1 ,5 permite una separation 



Figura 26-11. Separaciones correspondientes a tres resoluciones distintas. Donde, R, = 2AZ/(W a + W B ). 
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esencialmente completa de los dos componentes, 
mientras que no es asf con una resolucion de 0,75. 
Con una resolucion de 1,0, la zona de A contiene 
aproximadamente un 4 por 100 de B, y la zona de 
B contiene una cantidad similar de A. Con una reso- 
lucion de 1,5, el solapamiento es del orden de un 0,3 
por 100. Para una fase estacionaria dada, la resolu- 
cion puede mejorarse alargando la columna, aumen- 
tando asf el numero de platos. Una consecuencia ne- 
gativa del aumento del numero de platos es el 
incremento del tiempo requerido para la separacion. 

26D-2. Influencia de los factores 
de retencion y selectividad 
sobre la resolucion 

Resulta conveniente desarrollar una ecuacion ma- 
tematica que relacione la resolucion de una colum- 
na con los factores de retencion k' A y k' H de dos solu- 
tos, el factor de selectividad a, y el numero de 
platos N correspondientes a la columna. Con esta 
finalidad, se asume que los solutos A y B tienen 
tiempos de retencion suficientemente proximos 
como para considerar: 

W A = « W 

Asf, la Ecuacion 26-20 se transforma en: 

n (6?) B ~ (0?)a 

R '- w 


A menudo es conveniente calcular el numero de pla- 
tos teoricos necesarios para conseguir una determi- 
nada resolucion. Reordenando la Ecuacion 26-21 
se obtiene la siguiente expresion para este calculo 
al dar 


N = 1 6R 2 x \ 




(26-22) 


En ocasiones se encuentran formas simplifica- 
das de la Ecuaciones 26-21 y 26-22 aplicables a 
pares de solutos cuyos coeficientes de distribution 
son tan similares que hacen diffcil su separacion. 
De este modo, cuando K A « K B a partir de la Ecua- 
cion 26-5 se deduce que k' A % k B = k', y a partir de 
la Ecuacion 26-9, que a -+ 1 . Con estas aproxima- 
ciones, las Ecuaciones 26-21 y 26-22 se reducen a 




— ) 
l+k'J 


N = 




(26-23) 

(26-24) 


donde k' es la media de k' A y k B . 


26D-3. Efecto de la resolucion 

sobre el tiempo de retencion 


La Ecuacion 26-17 permite sustituir W en funcion 
de (t R ) B y N en la ecuacion anterior, lo que da 

n _ (9?) B ~ (ffi) A \/N 
s " Wb 4 

Sustituyendo la Ecuacion 26-8 y reordenando se 
obtiene una expresion de R s en terminos de los fac- 
tores de retencion para A y B. Esto es. 


Al eliminar k' A de esta expresion por sustitucion de 
la Ecuacion 26-10 y reordenando se obtiene 


Antes de considerar en detalle la significacion de 
las cuatro ecuaciones anteriormente obtenidas, re- 
sulta util desarrollar una ecuacion para una caracte- 
rfstica relacionada con la eficacia de la columna, se 
trata del tiempo necesario para completar la sepa- 
racion de los solutos A y B. Es evidente, que en 
cromatograffa es deseable tener la mayor resolu- 
cion en el menor tiempo posible. Desafortunada- 
mente, estas dos propiedades no se pueden llevar a 
su valor maximo para las mismas condiciones, y 
por tanto siempre se debe adoptar una solucion de 
compromiso. 

El tiempo necesario para completar una separa- 
cion se determina por la velocidad v B del solulo 
que se mueve mas lentamente, y viene dado por la 
Ecuacion 26-2. Esto es, 





(26-21) 




L 

(b?) B 
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Combinando esta expresion con la 26-6 y la 26-12 de la pelfcula del lfquido adsorbido que constituye 

y despues de reordenar se obtiene: la fase estacionaria (vease Tabla 26-2). 


(6?) B 


NH(l + &') 
u 


donde (f R ) B es el tiempo necesario para que saiga 
de la columna el pico de B cuando la velocidad de 
la fase movil es u. Cuando esta ecuacion se combi- 
na con la 26-22 y se reordena, se encuentra que 


_ 1 6R]H / q V (1 + k^f 
u \a - 1/ (^b) 2 


(26-25) 


26D-4. Variables que afectan 

a la eficacia de la columna 

Las Ecuaciones 26-21 y 26-25 son importantes 
porque sirven de gufa para la eleccion de aquellas 
condiciones que puedan permitir al usuario del cro- 
matografo conseguir el objetivo, a veces dificil, de 
una buena separacion en un tiempo mfnimo. Un 
examen de estas ecuaciones revela que se compo- 
nen de tres partes. La primera, incluye ^/ N o H/u, se 
relaciona con los efectos cineticos que conducen al 
ensanchamiento de banda. La segunda y tercera par- 
te se relacionan con los factores termodinamicos de 
los constituyentes a separar, es decir, con la magni- 
tud relativa de sus constantes de distribucion y los 
volumenes de las fases movil y estacionaria. El se- 
gundo termino en las Ecuaciones 26-21 y 26-25, 
que es el cociente en que aparece a, es un termino 
de la selectividad y depende unicamente de las pro- 
piedades de los dos solutos. El tercer termino, el 
cociente en que aparece k B , depende de las propie- 
dades tanto del soluto como de la columna. 

Al buscar las condiciones optimas para conse- 
guir una separacion adecuada, debe tenerse en 
cuenta que los parametros fundamentales, a, k', y N 
(o H) se pueden ajustar mas o menos independien- 
temente. De este modo, la manera mas facil de mo- 
dificar a y k' es variando la temperatura o la com- 
position de la fase movil. Aunque es menos 
conveniente, puede conseguirse tambien cambian- 
do el relleno de la columna. Como ya se ha visto, 
es posible cambiar N modificando la longitud de la 
columna, y H por alteration del caudal de la fase 
movil, el tamano de partfcula del relleno, la visco- 
sidad de la fase movil (y asf D u o D s ), y el espesor 


Variation de N 

Un forma obvia de mejorar la resolucion es aumen- 
tar el numero de platos teoricos de la columna 
(Ecuacion 26-21). Tal como se demuestra en el si- 
guiente Ejemplo 26-1, este recurso normalmente es 
costoso en terminos de tiempo necesario para com- 
pletar la separacion, a no ser que el aumento de N 
se lleve a cabo mediante una reduccion de H en vez 
de por alargamiento de la columna. 


EJEMPLO 26-1 

Las sustancias A y B tienen los tiempos de reten- 
cion de 16,40 y de 17,63 minutos, respectivamente, 
en una columna de 30,0 cm. Una especie que no se 
retiene pasa a traves de la columna en 1 ,30 minu- 
tos. Las anchuras de pico (en la base) para A y B 
son 1,U y L21 minutos, respectivamente. Calcu- 
lar: (a) la resolucion de la columna; (b) el numero 
de platos promedio de la columna; (c) la altura de 
plato; (d) la longitud de la columna necesaria para 
conseguir una resolucion de 1,5; (e) el tiempo ne- 
cesario para que la sustancia B eluya en la columna 
mas larga y (f) la altura de plato necesaria para ob- 
tener una resolucion de 1 ,5 utilizando la columna 
original de 30,0 cm y en el tiempo dado original- 
mente. 

Sustituyendo en la Ecuacion 26-20 se obtiene 

2(17,63 min - 16,40 min) 

^ R s (1,1 1 min + 1,21 min) 

= 1,06 

(b) La Ecuacion 26-17 permite el calculo de N. 

Asf, 


N= 161 


N = 16 


16,40 min 
1,11 min 

17,63 minV 


= 3,49 x 10 3 


= 3,40 x 10 ? 


AL, = 


1,21 min / 

3,49 x 10 3 + 3,40 x 10 3 


3,44 x 10 3 = 3,4 x 10 
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donde los subi'ndices 1 y 2 se refieren a la al- 
tura de plato original y a la nueva, respectiva- 
mente. Reordenando se obtiene 


(c) 


H = UN = 


30,0 cm 
3,44 x 10 3 


= 8,7 x 10 3 cm 


(d) k' y a no cambian al aumentar N y L. De este 
modo, sustituyendo N t y N 2 en la Ecua- 
cion 26-21 y dividiendo las ecuaciones 
miembro a miembro, se obtiene 

(*,) i = 

(*,) 2 Jn, 


h 2 = h , 


(_M 

( R s)l 


8,7 x 10 3 cm 


(1,06) 2 

(1,5) 2 


= 4,3 x 10 3 cm 


De esta forma, para conseguir una resolucion 
de 1,5 en 17,63 minutos y con una columna 
de 30,0 cm, la altura de plato tendria que re- 
ducirse a la mitad. 


donde los subindices 1 y 2 se refieren, respec- 
tivamente, a las columnas original y a la mas 
larga. Sustituyendo los valores apropiados de 

(R s ) p y (Rs ) 2 se tiene 


1,06 ^3,44 x 10 3 


N 2 = 3,44 x 10 3 


1.5 

1 .06 


= 6,9 x 10 3 


Al sustituir en la Ecuacion 26-12 se obtiene 


L = NxH 


Variacion de H 

En el Ejemplo 26- If se ha demostrado que puede 
conseguirse una importante mejora de la resolu- 
cion sin repercutir en el tiempo si se puede reducir 
la altura de plato. En la Tabla 26-3 se indican las 
variables que pueden modificarse para conseguir 
este objetivo. Observese que la disminucion en el 
tamano de partfcula del relleno conducen a impor- 
tantes mejoras de H. Con fases moviles liquidas, 
donde B/u normalmente es despreciable, reducien- 
do la viscosidad del disolvente se pueden conseguir 
menores alturas de plato, al aumentar asf los coefi- 
cientes de difusion en la fase movil. 


= 6,9 x 10 3 x 8,7 x 10 -3 cm = 60 cm 

(e) Sustituyendo (/?,), y (R s ) 2 en la Ecuacion 26-25 
y dividiendo se tiene 

(fr), = (^)i = 17,63 = (1,06) 2 
(t R ) 2 (Rf 2 (t R ) 2 (1,5) 2 

y 

(t R ) 2 = 35 min 


Variacion del factor de retencion 

Muchas veces una separacion se puede mejorar 
significativamente manipulando el factor de reten- 
cion kg. Los incrementos de kg generalmente 
aumentan la resolucion (pero a expensas del tiem- 
po de elucion). Para determinar el intervalo optimo 
de los valores de kg, es conveniente escribir la 
Ecuacion 26-21 en la forma 


Asf, para obtener una mejora en la resolucion 
y alcanzar 1,5 es necesario doblar aproxima- 
damente el tiempo de la separacion. 

(f) Sustituyendo H x y H t en la Ecuacion 26-25 y 
dividiendo la primera de las ecuaciones resul- 
tantes por la segunda se tiene 

080b = (Rfi x g. 

(ti) b (RJ 2 2 ii 2 


y la Ecuacion 26-25 como 


(tfi) B — Q 


, 0+jg) 

(^ b ) 2 


3 


donde Q y Q' contienen el resto de los terminos de 
las dos ecuaciones. La Figura 26-12 es una repre- 
sentacion grafica de RJQ y de (t K ) B /Q' en funcion 
de kg, suponiendo que Q y Q' se mantienen aproxi- 
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Factor de retencion, jfc' B 

Figura 26-12. Influencia del factor de retencion k' K en la reso- 
lucion R, y en el tiempo de elucion (t R ) H . Se supone que Q y Q' 
se mantienen constantes al variar k' s . 


madamente constantes. Resulta evidente que los 
valores de k^ mayores de 10 tienen que evitarse 
debido a que proporcionan poco aumento en la re- 
solution, y un marcado incremento del tiempo ne- 
cesario para las separaciones. El mmimo en la cur- 
va del tiempo de elucion se encuentra a un valor de 
k' B alrededor de 2. A menudo, pues, el valor optimo 
de fcg, teniendo en cuenta tanto la resolution como 
el tiempo de elucion, se encuentra en el intervalo 
de 1 a 5. 

Por lo general, la forma mas facil de mejorar la 
resolution es optimizando k' . Con fases moviles 


gaseosas, k' puede mejorarse a menudo aumentan- 
do la temperatura. Con fases moviles lfquidas, el 
cambio en la composition del disolvente muchas 
veces permite la manipulation de k' de tal manera 
que se obtienen mejores separaciones. La Figu- 
ra 26-13 muestra un ejemplo del efecto decisivo 
que puede ocasionar un cambio relativamente pe- 
queno de la composition del disolvente. En este 
caso, variaciones moderadas en la relation meta- 
nol/agua convierten cromatogramas no satisfacto- 
rios (a y b) en otros donde los picos de cada uno de 
los componentes se encuentran bien separados (c y 
d). Para la mayorfa de los fines, el cromatograma que 
se muestra en (c) serfa el mejor, debido a que presen- 
ta una resolution adecuada en un tiempo mmimo. 

Variation del factor de selectividad 

Cuando a se aproxima a la unidad, optimizar k'y 
aumentar N no suele ser suficiente para conseguir 
una separation satisfactoria de dos solutos en un 
tiempo razonable. En estas circunstancias, se ha de 
buscar un procedimiento para aumentar a mientras 
k' se mantiene en el intervalo optimo de 1 a 10. Se 
dispone de varias opciones; en orden decreciente 
de conveniencia, determinada esta por sus expecta- 
tivas y comodidad, las opciones incluyen: (1) cam- 
biar la composition de la fase movil, incluyendo 
los cambios en el pH; (2) cambiar la temperatura 
de la columna; (3) cambiar la naturaleza de la fase 


Figura 26-13. Efecto del cambio de la composi- 
tion del eluyente en los cromatogramas. Analitos: 
(1) 9,10-antraquinona: (2) 2-metil-9,10-antraquino- 
na; (3) 2-etil-9,10-antraquinona; (4) 1,4-dimetil- 
9,10-antraquinona; (5) 2-/-butil-9,10-antraquinona. 
(Cortesia de DuPont Instrument Systems, Wilming- 
ton, DE.) 
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estacionaria; (4) utilizar efectos qufmicos espe- 
ciales. 

Un ejemplo de la opcion (1) es el que se ha pro- 
puesto para la separacion del anisol (C 6 H 5 OCH 3 ) y 
el benceno 1 1 . Con una fase movil metanol/agua al 
50 por 100, la k' para los dos solutos era, respecti- 
vamente, 4,5 y 4,7, mientras que la a era solo de 
1 ,04. La sustitucion por una fase movil acuosa con- 
teniendo un 37 por 100 de tetrahidrofurano dio va- 
lores de k' de 3,9 y 4,7 y un valor de a de 1,20. El 
solapamiento de picos sera significativo con el pri- 
mer disolvente y despreciable con el segundo. 

Para las separaciones que implican a acidos o 
bases ionizables, muchas veces los cambios en el 
pH de la fase movil permiten la manipulation de 
los valores de oc sin cambios importantes en k' , con 
lo que aumenta la eficacia de la separacion. 

Un metodo menos conveniente, pero con fre- 
cuencia muy efectivo, de mejorar a y mantener los 
valores de k' en su intervalo optimo consiste en 
cambiar la composicion qufmica de la fase estacio- 
naria. A fin de aprovechar esta opcion, la mayorfa 
de laboratorios que realizan separaciones cromato- 
graficas frecuentes, disponen de varias columnas, 
las cuales se pueden intercambiar facilmente. 

Los incrementos en la temperatura normalmen- 
te causan aumentos en k', pero tienen poca influen- 
ce sobre los valores de oc en cromatografia liquido- 
lfquido y lfquido-solido. Por el contrario, en la cro- 
matografia de intercambio ionico, puede tener 
efectos lo suficientemente grandes como para ex- 
plorar esta valiosa opcion antes que recurrir al 
cambio del relleno de la columna. 

Un ultimo procedimiento para aumentar la re- 
solution consiste en incorporar a la fase estaciona- 
ria una especie que forme complejos o que interac- 
cione de otra forma con uno o mas componentes de 
la muestra. Un ejemplo bien conocido de la utili- 
dad de esta opcion consiste en el uso de un adsor- 
bente impregnado con una sal de plata, con lo que 
se mejora la separacion de olefinas debido a la for- 
mation de complejos entre los iones plata y los 
compuestos organicos insaturados. 

26D-5. El problema general de la elucion 

La Figura 26-14 muestra unos cromatogramas hi- 
poteticos para una mezcla de seis componentes for- 


11 L. R. Snyder y J. J. Kirkland, Introduction to Modem Li- 
quid Chromatography, 2. a ed., pag. 75. New York: Wiley, 1979. 


mada por tres pares de sustancias que difieren am- 
pliamente en sus coeficientes de distribution y por 
tanto en sus factores de retention. En el cromato- 
grama (a), las condiciones se han ajustado de tal 
forma que los factores de retention de los compo- 
nentes 1 y 2 (k[ y k' 2 ) estan en el intervalo optimo de 
2 a 5. Sin embargo, los factores de retention co- 
rrespondientes a los otros componentes estan muy 
alejados del intervalo optimo. De este modo, los 
picos de los componentes 5 y 6 aparecen tras un 
tiempo desmesurado; ademas, esos picos estan tan 
ensanchados que puede ser dificil identificarlos 
ineqmvocamente. Como se muestra en el cromato- 
grama (b), el cambio de las condiciones para opti- 
mizar la separacion de los componentes 5 y 6 hace 
que los picos de los cuatro primeros componentes 
se agrupen de tal modo que su resolution no sea 
satisfactoria. Sin embargo, en estas circunstancias 
el tiempo de elucion resulta ser ideal. En una terce- 
ra serie de condiciones, en las que los valores de k' 
son optimos para los componentes 3 y 4, se obtiene 
el cromatograma (c). De nuevo, la separacion de 
los otros dos pares de componentes no es entera- 
mente satisfactoria. 

El fenomeno ilustrado en la Figura 26- 1 4 se da 
con la suficiente frecuencia como para darle un 
nombre el problema general de la elucion. Una so- 
lution frecuente para este problema es cambiar las 
condiciones que determinan los valores de k' mien- 
tras tiene lugar la separacion. Esos cambios se pue- 
den realizar por etapas o de forma continua. De 
este modo, para la mezcla que se muestra en la Fi- 
gura 26-14, las condiciones al principio podrian ser 
las que corresponden al cromatograma (a). Sin em- 
bargo, inmediatamente despues de la elucion de los 
componentes 1 y 2, las condiciones se podrian 
cambiar a las que resultaban optimas para la sepa- 
racion de los componentes 3 y 4, como en el cro- 
matograma (c). Tras la aparicion de los picos de 
esos componentes, la elucion se podrfa completar 
en las condiciones que permiten obtener el croma- 
tograma (b). A menudo, con este procedimiento se 
obtienen, en un tiempo nrinimo, picos satisfacto- 
rios para todos los componentes de una mezcla. 

En cromatografia de lfquidos, las variaciones 
de k' se obtienen por variaciones en la composicion 
de la fase movil durante la elucion ( elucion con 
gradient e o programacion del disolvente). En cro- 
matografia de gases, el incremento de la tempera- 
tura (programacion de la temperatura) permite 
conseguir las condiciones optimas para las separa- 
ciones. 
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26E. RESUMEN DE LAS ECUACIONES 
DE INTERES 
EN CROMATOGRAFIA 

El numero de parametros, terminos y ecuaciones 
que se emplean en cromatografia es grande y a me- 
nudo confuso. En las Tablas 26-4 y 26-5 se resu- 
men las ecuaciones y definiciones mas importantes 
que se utilizaran en los tres capitulos siguientes. 

26F. APLICACIONES 

DE LA CROMATOGRAFIA 

La cromatografia ha llegado a ser el principal me- 
todo para la separation de especies quimicas estre- 
chamente relacionadas entre si. Ademas, se puede 
emplear para la identificacion cualitativa y para la 
determination cuantitativa de las especies separa- 
das 12 . En este apartado se consideran algunas de las 


12 Arti'culo de revision sobre el desarrollo reciente y las 
aplicaciones analiticas de la cromatografia, vease M. V. Novot- 
ny, Science, 1989 , 246, 51; LC-GC, 1992 , 10, 211. 


caracterfsticas generales de la cromatografia como 
una herramienta para la realization de un analisis. 

26F-1. Analisis cualitativo 

Un cromatograma proporciona solo un elemento 
de informacion cualitativa a cerca de cada una de 
las especies de la muestra, a saber, su tiempo de 
retention o su position en la fase estacionaria tras 
un cierto periodo de elucion. Por supuesto que, a 
partir de cromatogramas obtenidos con diferentes 
fases moviles y estacionarias y a diversas tempera- 
tures de elucion, se pueden obtener datos adiciona- 
les. A pesar de todo, la cantidad de informacion 
que se puede obtener por cromatografia es pequena 
comparada con la que proporciona un solo espectro 
de IR. RMN, o de masas. Ademas, la longitud de 
onda espectral o los datos de frecuencia de los es- 
pectros se pueden determinar con mucha mas pre- 
cision que los equivalentes cromatograficos (t R ). 

Lo anterior no significa que la cromatografia 
carezca de importantes aplicaciones cualitativas, 
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TABLA 26-4. Parametros cromatograficos experimentales y relaciones de interes 


Nombre 

Sunbolo del parametro experimental 

Determination 

Tiempo de migration, especies 
no retenidas 

h 1 

Cromatograma (Fig. 26-6) 

Tiempos de retencion, especies 
A y B 

fafa ( ? r)b 

Cromatograma (Fig. 26-6) 

Tiempo de retencion ajustado, 
especie A 

fafa 

1 

< 

II 

< 

Anchuras de pico, especies A 

y b 

Wfa ^B 

Cromatograma (Fig. 26-6) 

Longitud del relleno de la colum- 
na 

L 

Medida directa 

Caudal 

F 

Medida directa 

Volumen de la fase estacionaria 

V s 

Datos de preparation del relleno 

Concentration del analito en las 
fases movil y estacionaria 

Cm O C s 

Datos del analisis y de la prepa- 
ration 


pues esta claro que es una herramienta que se utili- 
za ampliamente para reconocer la presencia o 
ausencia de componentes en mezclas que conten- 
gan un numero limitado de posibles especies de las 


que se conozca su idenlidad. Por ejemplo, median- 
te un cromatograma se pueden detectar, en el hi- 
drolizado de una protefna, 30 o mas aminoacidos 
con un grado de certeza relativamente alto. No obs- 


TABLA 26-5. Ecuaciones y parametros de interes 


Nombre 


Ecuacion 


Relation con otros parametros 


Velocidad lineal de la fase movil u = L/t M 


Volumen de la fase movil 
Factor de retencion 

Coeficiente de distribution 

Factor de selectividad 

Resolution 

Numero de platos 

Altura de plato 

Tiempo de retencion 


I'M ~ fa^ 


k ~ fa fa)/fa 
k'V M 


K = 


V s 


a 


R = 


fa) B fa 
fa) a — fa 

g[fa)B ~ faXJ 

w a + vf b 


N= 16 


KV, 
k = — - 

Ifa 


K = 


a = 


k^ = K 1 

k' A K a 


R r = 


Jn ( a- iy k^ 


N = 16 R: 


4 \ a J\l+kg 


1 +k' 

a - 1 J l kg 


H = L/N 


fa) B ~ 


16 R]H ( a V (1 + kg) 


u \a-l ) (kg)- 
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tante, aun asf, la confirmation de la identidad re- 
quiere la investigation quimica o espectral de los 
componentes aislados. Es de subray ar, sin embar- 
go, que una identification espectroscopica positiva 
seria normalmente imposible, sobre una mezcla tan 
compleja como la anterior, sin una separacion cro- 
matografica previa. Por tanto, la cromatograffa es 
con frecuencia una etapa vital en los analisis espec- 
troscopicos cualitativos. 

Es importante considerar que, aunque los cro- 
matogramas no conducen a una identification po- 
sitiva de las especies presentes en una muestra, 
proporcionan a menudo la evidencia segura de la 
ausencia de ciertos compuestos. Asf, si en la mues- 
tra no aparece un pico con el mismo tiempo de re- 
tention que el patron en las mismas condiciones, se 
puede asumir que el compuesto en cuestion esta 
ausente (o esta presente a una concentration por 
debajo del lfmite de detection del procedimiento). 


26F-2. Analisis cuantitativo 

La cromatograffa debe su crecimiento espectacular 
durante las pasadas cuatro decadas en parte a su ra- 
pidez, sencillez, relativamente bajo coste, y a su 
gran aplicabilidad como herramienta de separacion. 
No obstante, resultarfa dudoso que su uso se hubiera 
extendido tanto si no fuera porque puede tambien 
proporcionar information cuantitativa acerca de las 
especies separadas. Es importante, por consiguiente, 
tratar algunos de los aspectos cuantitativos aplica- 
bles a todos los tipos de cromatograffa. 

La cromatograffa en columna cuantitativa se 
basa en la comparacion de la altura, o del area, del 
pico del analito con la de uno o mas patrones. En 
cromatograffa en piano, el area ocupada por las es- 
pecies separadas sirve como parametro analftico. Si 
se controlan las condiciones adecuadamente, esos 
parametros varfan linealmente con la concentration. 

Analisis basados en la altura del pico 

La altura de un pico cromatografico se obtiene 
uniendo las lfneas base a cada lado del pico por una 
lfnea recta, y midiendo la distancia vertical desde 
esta lfnea al pico. Esta medida normalmente se 
puede hacer con una precision razonablemente 
buena. Es importante considerar, sin embargo, que 
las alturas de pico estan inversamente relacionadas 
con las anchuras de pico. Por ello, con las alturas 
de pico se obtienen resultados exactos solo si las 


variaciones en las condiciones de la columna du- 
rante el tiempo necesario para obtener los cromato- 
gramas de la muestra y de los patrones no alteran 
las anchuras de pico. Las variables que deben con- 
trolarse estrechamente son la temperatura de la co- 
lumna, el caudal del eluyente y la velocidad de in- 
yeccion de la muestra. Ademas, se ha de tener 
mucho cuidado para evitar la sobrecarga de la co- 
lumna. El efecto de la velocidad de inyeccion de la 
muestra es particularmente crftico para los prime- 
ros picos del cromatograma. Al efectuar la inyec- 
cion con jeringa no es extrano que se originen erro- 
res relativos del 5 al 10 por 100. 

Analisis basados en las areas de los picos 

El area de pico es independiente de los efectos del 
ensanchamiento debido a las variables que se han 
mencionado en el parrafo anterior. Desde este pun- 
to de vista, por tanto, las areas son un parametro 
analftico mas adecuado que las alturas de pico. Por 
otra parte, las alturas de pico se miden mas facil- 
mente y, para picos estrechos, se determinan con 
mayor exactitud. 

Los instrumentos cromatograficos mas moder- 
nos estan equipados con integradores electronicos 
digitales, los cuales permiten una precisa estima- 
tion de las areas de pico. Si no se dispone de tales 
equipos, tiene que hacerse una estimation manual. 
Un metodo sencillo, que resulta adecuado para pi- 
cos simetricos y de ancho razonable, consiste en 
multiplicar la altura del pico por su anchura a la 
mitad de su altura. Otros metodos implican el uso 
de un planfmetro o recortar el pico y determinar su 
peso relativo al peso de un area conocida de papel 
de registro. En general, las tecnicas de integration 
manual proporcionan areas que son reproducibles a 
un nivel del 2 al 5 por 100; los integradores digita- 
les son al menos un orden de magnitud mas preci- 


Calibracion y patrones 

El metodo mas sencillo para el analisis cromato- 
grafico cuantitativo implica la preparation de una 
serie de disoluciones de patron de composition pa- 
recida a la de la muestra. A continuation se obtie- 
nen los cromatogramas de los patrones y se repre- 
sentan las alturas o areas de pico en funcion de la 
concentration. La representation grafica de los da- 


13 Vease Chromatographic Integration Methods, R. M. 
Smith, Ed.: Boca Raton, FL, 1990. 
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tos deberia originar una lrnea recta que pasara por 
el origen de coordenadas; los analisis se basan en 
esta grafica. Para una mayor exactitud es necesario 
una recalibracion frecuente. 

A1 utilizar este metodo, la fuente mas impor- 
tante de error en los analisis es normalmente la in- 
certidumbre en el volumen de la muestra; a veces, 
la velocidad de inyeccion de la muestra es tambien 
un factor a considerar. A menudo, las muestras son 
pequenas ( ~ 1 /<L), y la incertidumbre asociada 
con la inyeccion de un volumen reproducible de 
este tamano con una microjeringa puede significar 
un cierto porcentaje relativo, tal vez de varias uni- 
dades. La situation es mas significativa en la cro- 
matograffa gas-liquido, donde la muestra se ha de 
inyectar en un bloque de inyeccion caliente; en este 
caso, la evaporacion en el extremo de la aguja pue- 
de conducir a una gran variation del volumen in- 
yectado. Los errores relativos en el volumen de 
muestra inyectado se pueden reducir a un 1 o 2 por 
100 utilizando una valvula rotatoria semejante a la 
que se indica en la Figura 27-4. 

El metodo del patron interno 

En cromatografia cuantitativa la mayor precision 
se consigue por el uso de patrones intemos debido 
a que se evitan las incertidumbres asociadas a la 
inyeccion de la muestra. En este procedimiento, se 
introduce en cada estandar y en la muestra una can- 
tidad exactamente medida del patron interno, y la 


relacion de las areas (o alturas) del analito y del 
patron interno sirve como parametro analitico. 
Para poder aplicar este metodo satisfactoriamente, 
es necesario que el pico del patron interno este bien 
separado de los picos de los demas componentes de 
la muestra (R s > 1,25); por otra parte, el pico del 
patron deberia aparecer cerca del pico del analito. 
Con un patron interno adecuado, se pueden conse- 
guir, normalmente, precisiones relativas mejores 
que el 1 por 100. 

El metodo de la normalizacion de las areas 

Otro procedimiento que evita las incertidumbres 
asociadas con la inyeccion de la muestra es el me- 
todo de la normalizacion de las areas. Es necesario 
que se produzca la elution completa de todos los 
componentes de la muestra. En el metodo de la 
normalizacion, se determinan las areas de todos los 
picos eluidos; tras corregir esas areas debido a las 
diferencias en la respuesta del detector a los distin- 
tos tipos de compuestos, la concentration del anali- 
to se calcula por la relacion de su area con el area 
total de los picos. El siguiente ejemplo ilustra el 
procedimiento. 

Desgraciadamente, en la practica, es dificil 
conseguir unas condiciones en las que todos los 
componentes de la mezcla eluyan de la columna en 
un perfodo de tiempo razonable. Por tanto, el meto- 
do de la normalizacion de las areas tiene aplicacio- 
nes limitadas. 


EJEMPLO 26-2 

El metodo de la normalizacion de las areas se apli- 
co para la determination de una mezcla de los al- 
coholes: n-butflico, iso-butflico, .sec-butilico y 
terc- butflico. Con la finalidad de obtener el factor 


de respuesta relativa, se prepare una disolucion pa- 
tron de los alcoholes y se inyecto en el cromatogra- 
fo de gases. Los resultados del cromatograma obte- 
nido fueron los siguientes: 


Alcohol 

Peso tornado, g 

% de alcohol 
en peso 

Area de pico, 
A, cm 2 

% en peso por 
unidad de area 

Factor de 
respuesta 
relativa, F 

n-butflico 

0,1731 

24,61 

3,023 

8.141 

1.000 

rio-butflico 

0,1964 

27,92 

3,074 

9.083 

1,116 

seobutflico 

0.1514 

21,52 

3,112 

6,915 

0.849 

ferc-butflico 

0,1826 

25,96 

3,004 

8,642 

1,062 


Ewt = 0,7035 

I % = 100,00 

EA = 12,213 
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Los factores de respuesta relativa se obtuvieron por 
division de los datos de la columna 5 por 8,141 que 
es el primer dato de la citada columna. 

Para una muestra que contiene solo los cuatro 
alcoholes se obtuvieron los siguientes datos. Cal- 
cular el porcentaje, en peso, de cada alcohol en la 
citada muestra. 


Alcohol 

Area de 
pico, cm 2 

Area x F 

% en peso 
de alcohol 

n-butflico 

1,731 

1,731 

18,18 

wo-butflico 

3,753 

4,188 

43,99 

sec-butilico 

2,845 

2,415 

25,36 

terc- butflico 

1,117 

1,186 

12,46 



X = 9,521 

99,99 


26G. CUESTIONES Y PROBLEMAS 


Definir: 



(a) 

elucion 

(g) 

factor de selectividad 

(b) 

fase movil 

(h) 

altura de plato 

(c) 

fase estacionaria 

(i) 

difusion longitudinal 

(d) 

coeficiente de distribucion 

(j) 

difusion en remolino 

(e) 

tiempo de retencion 

(k) 

resolucion de la columna 

(f) 

factor de retencion 

(1) 

eluyente 


26-2. Describir el problema general de la elucion. 

26-3. Enumerar las variables que originan el ensanchamiento de banda. 

26-4. ^Cual es la diferencia entre la cromatografla gas-lfquido y lfquido-liquido? 

26-5. ( ',Cual es la diferencia entre la cromatografla llquido-lfquido y llquido-solido? 

26-6. i,Que variables son las que mas probablemente afectan al valor de a, correspondiente a un par de 
analitos? 

26-7. ^Como puede modificarse el factor de retencion de un soluto? 

26-8. Describir un metodo para la determinacion del numero de platos de una columna. 

26-9. ^Cuales son los efectos de la variacion de temperatura en los cromatogramas? 

26-10. ^Por que el mlnimo en el grafico de la altura de plato frente el caudal se encuentra a menores 
valores de caudal en cromatografla de llquidos que en cromatografla de gases? 

26-11. (,Que es la elucion con gradiente? 

26-12. Los siguientes datos corresponden a una columna para cromatografla de llquidos: 

longitud del relleno 24,7 cm 

caudal 0,313 mL/min 

V M 1,37 mL 

V s 0,164 mL 
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El cromatograma de una mezcla de especies A, B, C y D proporciona los siguientes datos: 



Tiempo de retencion, min 

Anchura del pico 
en ia base (W), min 

no retenido 

3,1 



A 

5,4 

0,41 

B 

13,3 

1,07 

C 

14,1 

1,16 

D 

21,6 

1,72 


Calcular 

(a) El numero de platos para cada pico. 

(b) La media y la desviacion estandar de N. 

(c) La altura de plato de la columna. 

26 - 13 . Con los datos del Problema 26-12, calcular para los picos A, B, C y D 

(a) El factor de retencion. 

(b) El coeficiente de distribucion. 

26 - 14 . Con los datos del Problema 26-12 para las especies B y C, calcular 

(a) La resolucion. 

(b) El factor de selectividad, a. 

(c) La longitud de columna necesaria para tener una resolucion de 1,5. 

(d) El tiempo necesario para separar B y C con una resolucion de 1,5. 

26 - 15 . Con los datos de Problema 26-12 para las especies C y D, calcular 

(a) La resolucion. 

(b) La longitud de columna necesaria para tener una resolucion de 1,5. 

26 - 16 . Con un cromatografo gas-llquido y con una columna de relleno de 40 cm se obtuvieron los siguien- 
tes datos: 


Compuesto 

min 

W, min 

aire 

1,9 

— 

metilciclohexano 

10,0 

0,76 

metilciclohexeno 

10,9 

0,82 

tolueno 

13,4 

1.06 


Calcular 

(a) El numero de platos promedio a partir de los datos. 

(b) La desviacion estandar para el promedio en (a). 

(c) La altura promedio de plato para la columna. 

26 - 17 . En relation al Problema 26-16, calcular la resolucion para 

(a) El metilciclohexeno y el metilciclohexano. 

(b) El metilciclohexeno y el tolueno. 

(c) El metilciclohexano y el tolueno. 
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26-18. Si fuera necesaria una resolucion de 1,5 para resolver el metilciclohexano y el metilciclohexeno en 
el Problema 26-16 

(a) /.Cuantos platos se necesitarfan? 

(b) ^Que longitud deberia tener la columna si se utiliza el mismo relleno? 

(c) i,Cual serfa el tiempo de retencion del metilciclohexeno en la columna cuya longitud se ha 
calculado en el Problema 26- 18b. 

26-19. Si V s y V M para la columna del Problema 26-16 fueron respectivamente 19,6 y 62,6 mL y el pico de 
aire no retenido aparecio a los 1,9 min, calcular 

(a) El factor de retencion para cada uno de los tres compuestos. 

(b) El coeficiente de distribucion para cada uno de los tres compuestos. 

(c) El factor de selectividad para el metilciclohexano y el metilciclohexeno. 

(d) Factor de selectividad para el metilciclohexeno y el tolueno. 

26-20. Enumerar las variables que conducen (a) al ensanchamiento de banda y (b) a la separation de las 
bandas. 

26-21. ^Cual serfa el efecto sobre un pico cromatografico de la introduccion de la muestra a una velocidad 
demasiado lenta? 

26-22. A partir de estudios de distribucion se sabe que las especies M y N tienen coeficientes de distribu- 
cion entre el agua y el hexano de 6,01 y 6,20 (K = [M] H O /[M] hcx ). Las dos especies se separan por 
elution con hexano en una columna rellena con gel de sflice que contiene agua adsorbida. La 
relacion V S JV M para el relleno resulta ser de 0,422. 

(a) Calcular el factor de retencion para cada uno de los solutos. 

(b) Calcular el factor de selectividad. 

(c) ^Cuantos platos se necesitaran para tener una resolucion de 1,5? 

(d) ^Que longitud de columna se necesita si la altura de plato para este relleno es 2,2 x 10~ 3 cm? 

(e) ^Si se utiliza una velocidad lineal de flujo de 7,10 cm/min, que tiempo se necesitara para eluir 
las dos especies? 

26-23. Repetir los calculos del Problema 26-22 suponiendo que K M = 5,81 y K N = 6,20. 

26-24. Las areas relativas de pico obtenidas por cromatograffa de gases para una mezcla de acetato de 
metilo, propionato de metilo y n-butirato de metilo fueron 17,6; 44,7 y 31,1, respectivamente. 
Calcular el porcentaje de cada compuesto si las respuestas relativas de detection fueron respectiva- 
mente 0,65; 0,83 y 0,92. 

26-25. Las areas relativas de pico para los cinco picos obtenidos por cromatograffa de gases en la separa- 
cion de cinco esteroides se muestran mas abajo, asf como las respuestas relativas del detector a los 
cinco compuestos. Calcular el porcentaje de cada compuesto en la mezcla. 


Compuesto 

Area relativa de pico 

Respuesta relativa del detector 

Dehidroepiandrosterona 

27,6 

0,70 

Estradiol 

32,4 

0,72 

Estrona 

47,1 

0,75 

Testosterona 

40.6 

0,73 

Estriol 

27,3 

0,78 





Cromatografia de gases 


M-^Jn cromatografia de gases (GC), la muestra 
se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una co- 
lumna cromatografica. La elucion se produce por 
elflujo de una fase movil de un gas inerte. A dife- 
rencia de la mayoria de los otros tipos de cromato- 
grafia, la fase movil no interacciona con las mole- 
culas del analito; su unica funcion es la de 
transportar el analito a traves de la columna. Exis- 
ten dos tipos de cromatografia de gases: la croma- 
tografia gas-solido (GSC) y la cromatografia gas- 
liquido (GLC). La cromatografia gas-llquido tiene 
gran aplicacion en todos los campos de la ciencia y 
su denominacion se abrevia normalmente como cro- 
matografia de gases (GC), a pesar de que este he- 
cho deja a un lado la cromatografia gas-solido 
como si no se tratase de un verdadero tipo de cro- 
matografia. 

En la cromatografia gas-solido se produce la 
retencion de los analitos en una fase estacionaria 
solida como consecuencia de la adsorcion fisica. 
La cromatografia gas-solido ha tenido una aplica- 
cion limitada debido a la retencion semipermanente 
de las moleculas activas o polares y ala obtencion 
de picos de elucion con colas muy significativas 


( como consecuencia del cardcter no lineal del pro- 
ceso de adsorcion ), de modo que esta tecnica no ha 
encontrado una gran aplicacion except o para la 
separacion de ciertas especies gaseosas de bajo 
peso molecular; es por ello que se trata solo breve- 
mente en el Apartado 27E. 

La cromatografia gas-llquido se basa en la dis- 
tribucion del analito entre una fase movil gaseosa 
y una fase llquida inmovilizada sobre la superfwie 
de un solido inerte. El concepto de cromatografia 
gas-llquido fue enunciado por primera vez, en 
1941, por Martin y Synge, quienes fueron tambien 
los responsables del desarrollo de la cromatogra- 
fia de reparto llquido-llquido. Tuvo que pasar, sin 
embargo, mas de una decada antes de que la im- 
portancia de la cromatografia gas-llquido se de- 
mostrara experimentalmente' . Tres ahos mas tar- 
de, en 1955, aparecid en el mercado el primer 
aparato comercial para comatografla gas-llqui- 
do. Desde entonces, las aplicaciones de esta tec- 
nica han crecido de una forma e spectacular 2 . En 

1 A. J. Jones y A. J. P. Martin, Analyst, 1952 , 77, 915. 

2 Para monografias sobre GLC. vease J. Willet, Gas Chro- 
matography. New York: Wiley, 1987; W. Jennings, Analytical 
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1985, se estimo que unos 200.000 cromatografos 
de gases estaban en uso por todo el mundo 3 . 


27A. PRINCIPIOS 

DE LA CROMATOGRAFIA 
GAS-LIQUIDO 

Los principios generales de la cromatograffa, que 
se han desarrollado en el Capftulo 26, y las rela- 
ciones matematicas resumidas en el Apartado 26E 
son aplicables a la cromatograffa de gases con 
solo ligeras modificaciones que son consecuen- 
cia de la compresibilidad de las fases moviles ga- 
seosas. 


27A-1. Volumenes de retendon 

A fin de tener en cuenta los efectos de la presion y 
de la temperatura en cromatograffa de gases, es 
mas aconsejable utilizar los volumenes de reten- 
cion en vez de los tiempos de retencion a los que se 
hace referenda en el Apartado 26B. La relation 
entre los dos es 


V R = t R F (27-1) 

y 

= t M F (27-2) 

donde F es el caudal promedio en el interior de la 
columna, V y t son, respectivamente, los volume- 
nes de retencion y los tiempos de retencion, y los 
subfndices R y M se refieren a las especies que son 
retenidas en la columna y a las que no lo son. Sin 
embargo, el caudal promedio no se puede medir 
directamente, y de forma experimental solo se pue- 
de determinar el caudal de gas a la salida de la co- 
lumna. Por lo general, este se mide con un medidor 


Gas Chromatography, Orlando, FL: Academic Press, 1987; 
Modern Practice of Gas Chromatography 3.“ ed., R. L. Grob, 
Ed. New York: Wiley-lnterscience, 1995; M. L. Lee, F. Yang y 
K. Bartle, Open Tubular Gas Chromatography: Theory and 
Practice. New York: Wiley, 1984. 

3 R. Schill y R. R. Freeman, en Modem Practice of Gas 
Chromatography, 2. a ed., R. L. Grob, Ed., pag. 294. New York: 
Wiley, 1985. 


de pompas de jabon, el cual se muestra en la Figu- 
ra 27-2. El caudal promedio F es entonces 

T r (P - P H 0 ) 

F = F m x^x (27-3) 

donde T c es la temperatura de la columna en kel- 
vin, T es la temperatura en el medidor, F m , es el 
caudal medido, y P es la presion del gas a la salida 
de la columna. Normalmente P y T son la presion y 
la temperatura ambientales. En el medidor de pom- 
pas de jabon, el gas se satura con agua y, por ello, 
la presion se ha de corregir teniendo en cuenta la 
presion de vapor del agua, P H0 . 

Tanto V R como V M dependen de la presion pro- 
medio en el interior de la columna , cuyo valor es 
intermedio entre la presion de entrada P t y la pre- 
sion de salida P (presion atmosferica). El factor de 
correccion de caida de presion j se utiliza por el 
hecho de que la presion dentro de la columna no es 
una funcion lineal del cociente PJP. Los volumenes 
de retencion netos V R y V ( f, que corresponden a los 
volumenes a la presion promedio de la columna, se 
obtienen de las ecuaciones 


K=jt R Fy Vf,=jt M F (27-4) 


donde j se puede calcular a partir de la ecuacion 
_ 3 [(/3/P) 2 - 1] 

J 2[(/7/P) 3 - 1] C ' 

El volumen de retencion especifico V g se define 
como 




VS - V° 273 


W 


jF(t R hd ,, 273 
‘ W X P, 


(27-6) 


donde W es la masa de la fase estacionaria, una 
cantidad determinada en el momento de preparar la 
columna, y T c es la temperatura de la columna en 
kelvin. 


27A-2. Relacion entre V g y K 

Resulta oportuno relacionar V g con el coeficiente 
de distribucion K. Para conseguirlo, se sustituye 
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la expresion que relaciona t R y t M con k' (Ecua- 
cion 26-8) en la Ecuacion 27-6, lo que da 

v _ jft M k' 273 

* W T c 

Combinando esta expresion con la Ecuacion 27-4 
se obtiene 


nan la altura de plato H con el caudal es normal- 
mente mas ancho cuando se trata de la cromatogra- 
fia de gases (veanse Figs. 26-7 y 26-10). 

27B. INSTRUMENTOS 

PARA LA CROMATOGRAFIA 
GAS-LIQUIDO 


W 273 
8 W T c 

La sustitucion de k' por la Ecuacion 26-5 da (aquf, 
Vm y son identicos) 




KV ' 273 
— - x 

W T c 


La densidad p s del h'quido en la fase estacionaria 
viene dada por 


Asf, 





K 273 

— x 

Ps T c 


(27-7) 


Observese que V a una temperatura dada depende 
solamente de la constante de distribution del solu- 
to y de la densidad del lfquido que constituye la 
fase estacionaria, y como tal, debena ser en princi- 
pio un parametro util para la identification de la 
especie. En la literatura se halla un gran numero de 
volumenes de retention especfficos; desafortuna- 
damente, esos datos se encuentran muy dispersos y 
con frecuencia son poco fiables. 


Actualmente, mas de 30 fabricantes de instrumen- 
tos ofrecen unos 1 30 modelos distintos de equipos 
para cromatografia de gases, con un coste que varfa 
desde unos 1.500 hasta 40.000 dolares. En las ulti- 
mas dos decadas, los instrumentos de cromatogra- 
ffa de gases que han aparecido en el mercado pre- 
sentan muchos cambios y mejoras. En los anos 
setenta, se hicieron habituales los integradores 
electronicos y los equipos de procesado de datos 
basados en un ordenador. Los anos ochenta intro- 
dujeron la utilization de los ordenadores para el 
control automatico de la mayorfa de los parametros 
instrumentales, tales como la temperatura de la co- 
lumna, caudales y la inyeccion de la muestra; el 
desarrollo de instrumentos de un muy alto rendi- 
miento a un coste moderado; y tal vez lo mds im- 
portante, el desarrollo de las columnas abiertas que 
son capaces de separar una multitud de analitos en 
un tiempo relativamente corto. 

Los componentes basicos de un instrumento 
para la cromatografia de gases se muestran en la 
Figura 27-1. A continuacion se da una descripcion 
de cada uno de los componentes. Observese que en 
la figura, el caudal de gas se divide antes de entrar 
en la columna. Este tipo de disposicion se utiliza 
cuando el detector empleado mide un cambio en las 
propiedades de la corriente de gas por la presencia 
de las moleculas de analito. Normalmente no se utili- 
zan divisores de caudal con otros tipos de detectores. 


27A-3. Efecto del caudal de fase movil 

La Ecuacion 26-19 y las relaciones indicadas en la 
Tabla 26-3 son totalmente aplicables a la cromato- 
grafia de gases. Sin embargo, debido a que las ve- 
locidades de difusion son mucho mayores en los 
gases (10 4 veces mayores que en los lfquidos), el 
termino de la difusion longitudinal (B/u) es mas 
importante en la cromatografia gas-lfquido que en 
otros procesos cromatograficos. En consecuencia, 
el mlnirno que se observa en las curvas que relacio- 


27B-1. Gas portador 

Entre los gases portadores, que deben ser qufmica- 
mente inertes, se encuentran el helio, el nitrogeno y 
el hidrogeno. Como se indicara posteriormente, la 
eleccion de los gases esta con frecuencia determi- 
nada por el tipo de detector que se utiliza. Con el 
suministro del gas se encuentran asociados los re- 
guladores de presion, manometros y medidores de 
caudal. Ademas, el sistema de gas portador contie- 
ne a menudo un tamiz molecular para eliminar el 
agua u otras impurezas. 
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Figura 27-1. Representacion esquematica de un cromatografo de gases. 


Los caudales se controlan normalmente me- 
diante un regulador de presion de dos niveles colo- 
cado en el cilindro de gas, y algun tipo de regulador 
de presion o regulador de flujo instalado en el cro- 
matografo. El intervalo de presiones de entrada 
normalmente oscila entre 10 y 50 psi (por encima 
de la presion del entomo), lo que conduce a cauda- 
les de 25 a 150 mL/min con las columnas rellenas, 
y de 1 a 25 mL/min en las columnas abiertas (co- 
lumnas capilares). Generalmente, se supone que los 
caudales seran constantes si la presion de entrada se 
mantiene constante. Los caudales pueden determi- 
narse mediante un rotametro situado en la cabeza de 
la columna; este dispositivo, sin embargo, no es tan 
exacto como un simple medidor de pompas de ja- 
bon, que tal como se muestra en la Figura 27-1, se 
coloca al final de la columna. Cuando se aprieta 
una pera de goma que contiene una disolucion 
acuosa de jabon o detergente, se interpone una pe- 
lfcula de jabon en el camino del gas, a continua- 
cion se mide el tiempo necesario para que esta pe- 
lfcula se desplace entre dos divisiones de la 
bureta, lo que permite calcular el caudal volume- 
trico (vease Fig. 27-2). Muchos cromatografos de 
gases modemos que estan comercializados van 
equipados con medidores electronicos del caudal, 
que estan controlados por ordenador para mantener 
el caudal al nivel deseado. 


27B-2. Sistema de inyeccion de muestra 

La eficacia de la columna requiere que la muestra 
sea de un tamano adecuado y que sea introducida 
como un «lapon» de vapor; la inyeccion lenta de 
muestras demasiado grandes provoca un ensancha- 
miento de las bandas y una pobre resolution. El 
metodo mas comun de inyeccion de muestra impli- 
ca el uso de una microjeringa para inyectar una 
muestra lfquida o gaseosa a traves de un diafragma 
o «septum» de goma de silicona, en una camara de 



Figura 27-2. Medidor de pompas de jabon. (Cortesia de 
Chrompack Inc., Raritan, NJ.) 
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Figura 27-3. Vista de la seccion transversal de un inyector de 
vaporizacion instantanea. 

vaporizacion instantanea situada en la cabeza de la 
columna (la camara de muestra normalmente esta 
unos 50 °C por encima del punto de ebullition del 
componente menos volatil de la muestra). La Figu- 
ra 27-3 muestra una representation esquematica de 
un bloque de inyeccion tfpico. Para las columnas 
analfticas ordinarias, el tamano de muestra varfa 
desde unas pocas decimas de microlitro a 20 pL. 
Las columnas capilares exigen muestras mucho 
menores (« 10“ 3 /rL); en estos casos se emplea un 


sistema divisor de la muestra que permite pasar a la 
cabeza de la columna solamente una pequena frac- 
tion de la muestra, desechandose el resto. 

En el trabajo cuantitativo, tanto en el caso de 
lfquidos como en el de gases se introducen tamanos 
de muestra mas reproducibles mediante el uso de 
una valvula rotatoria como la mostrada en la Figu- 
ra 27-4. Con estos dispositivos, los errores relati- 
ves debidos al tamano de la muestra pueden redu- 
cirse hasta ser de un 0,5 a un 2 por 100. La valvula 
rotatoria de muestra (Fig. 27-4a) se llena con un 
exceso de muestra, girando la valvula 45 grados se 
introduce un volumen reproducible, ACB, en la 
fase movil. Las muestras solidas se introducen 
como disoluciones o, altemativamente, en viales 
de paredes delgadas cerrados hermeticamente que 
puedan colocarse junto a la cabeza de columna y 
ser perforados o aplastados desde el exterior. 

27B-3. Configuration de la columna 
y del horno para la columna 

En cromatografia de gases se usan dos tipos genera- 
les de columnas, las rellenas, y las abiertas o capila- 
res. Hasta la fecha, la mayor parte de la cromatogra- 
fia de gases se ha realizado con columnas rellenas. 
Sin embargo, en la actualidad esta situation esta 
cambiando rapidamente, y parece probable que en 
un futuro proximo, excepto para ciertas aplicaciones 
especiales, las columnas de relleno seran sustituidas 
por las columnas abiertas, mas eficaces y rapidas. 

Las columnas cromatograficas varian desde 
menos de 2 hasta 50 m de longitud, o mas. Estan 


Entrada del 
eluyente 


Eluyente hacia 



Entrada del 



Eluyente y 
muestra hacia 
la columna 


(a) (b) 

Figura 27-4. Valvula rotatoria de muestra: en la posicion (a) se llena el bucle ACB con la muestra 
y en (b) la muestra se introduce en la columna. 
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construidas con acero inoxidable, vidrio, sflice fun- 
dida o teflon. A fin de poder colocarse en el interior 
de un homo termostatizado, normalmente se confi- 
guran como helicoides con diametros de 10 a 
30 cm. En el Apartado 27C se encuentra una discu- 
sion detallada acerca de las columnas, rellenos de 
columna y fases estacionarias. 

La temperatura de la columna es una variable 
importante que para un trabajo preciso ha de regu- 
larse a las decimas de grado, por ello la columna 
normalmente se introduce dentro de un homo de 
temperatura controlada. La temperatura optima de 
la columna depende del punto de ebullicion de la 
muestra y del grado de separacion requerido. En la 
practica, con una temperatura igual o ligeramente 


superior al punto de ebullicion promedio de la 
muestra, se obtienen tiempos de elucion razonables 
(2 a 30 min). Para muestras cuyos componentes pre- 
sentan un amplio intervalo de temperatures de ebu- 
llicion, a menudo es conveniente emplear una pro- 
gramacion de temperatura, con lo que se aumenta la 
temperatura de la columna bien de forma continua o 
bien por etapas, al mismo tiempo que tiene lugar la 
separacion. En la Figure 27-5c se muestra la mejora 
en un cromatograma ocasionada por la programa- 
cion de temperatura. 

En general, la resolucion optima se asocia con 
una temperatura minima; en contrapartida la reduc- 
tion de temperatura produce un aumento en el tiem- 
po de elucion, y por tanto del tiempo que se necesi- 
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Figura 27-5. Efecto de la temperatura sobre 
los cromatogramas de gases, (a) isotermica a 
45 °C; (b) isotermica a 145 °C; (c) programa- 
da de 30 °C a 180 °C. (De W. E. Harris y H. 
W. Habgood, Programmed Temperature Gas 
Chromatography, pag. 10. New York: Wiley, 
1966. Reproduccion autorizada de John Wiley 
& Sons, Inc.) 
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ta para completar un analisis. Las Figuras 27-5a y probable que tal detector pueda llegar a disenarse 
27-5b ilustran este principio. nunca. 


27B-4. Sistemas de deteccion 

Durante el desarrollo de la cromatografi'a de gases 
se han investigado y utilizado docenas de detecto- 
res. En los apartados que siguen a continuacion, se 
describen los utilizados mas frecuentemente. En el 
Apartado 27D-3, se describen aquellos instrumen- 
tos en los que los cromatografos de gases se aco- 
plan a espectrometros de masas y a espectrofoto- 
metros de infrarrojo. En este caso, el dispositivo 
espectrometrico sirve no solo para detectar la apa- 
ricion de los picos de los analitos al final de la co- 
lumna, sino tambien para identificarlos. 

Caracterfsticas del detector ideal 

El detector ideal para cromatografi'a de gases tiene 
las siguientes caracterfsticas: 

1. Adecuada sensibilidad. Aquello que constitu- 
ye una adecuada sensibilidad no puede eva- 
luate de forma cuantitativa. Por ejemplo, las 
sensibilidades de los detectores que se van a 
describir difieren en un factor de 10 7 . Aunque 
todos se utilizan extensamente y son adecua- 
dos en ciertos casos, sin embargo, los menos 
sensibles no resultan convenientes para algu- 
nas aplicaciones. En general, las sensibilida- 
des de los detectores actuales se encuentran en 
el intervalo de 10" 15 a 10~ 8 g de soluto/s. 

2. Buena estabilidad y reproducibilidad. 

3. Respuesta lineal para los solutos que se extien- 
da a varios ordenes de magnitud. 

4. Intervalo de temperaturas de trabajo compren- 
dido desde la temperatura ambiente hasta al 
menos 400 °C. 

5. Tiempo de respuesta corto que sea indepen- 
diente del caudal. 

6. Alta fiabilidad y manejo sencillo. Hasta el 
punto de que el detector deberfa estar a prueba 
de la impericia de operadores inexpertos. 

7. Respuesta semejante para todos los solutos o, 
por el contrario, una respuesta selectiva y al- 
tamente predecible para uno o mas tipos de 
solutos. 

8. No destructive de la muestra. 


Detectores de ionizacion de llama 

El detector de ionizacion de llama (FID) es el de- 
tector mas extensamente utilizado, y por lo gene- 
ral, uno de los mas aplicables en cromatografi'a de 
gases. En un quemador tal como el que se muestra 
en la Figura 27-6, el efluente de la columna se 
mezcla con hidrogeno y con aire para luego encen- 
derse electricamente. La mayorfa de los compues- 
tos organicos, cuando se pirolizan a la temperatura 
de una llama de hidrogeno/aire, producen iones y 
electrones que pueden conducir la electricidad a 
traves de la llama. Cuando se aplica una diferencia 
de potencial de unos pocos cientos de voltios entre 
el extremo del quemador y un electrodo colector 
situado por encima de la llama, la corriente que re- 
sulta (» 10~ 12 A) se dirije para su medida hacia un 
amplificador operacional de alta impedancia. 

La ionizacion en la llama de los compuestos 
que contienen carbono no es un proceso bien esta- 
blecido, aunque se observa que el numero de iones 
que se produce es relativamente proporcional al 
numero de atomos de carbono reducidos en la 11a- 
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No es necesario decir que no hay un detector que Figura 27-6. Un detector de ionizacion de llama caracteristi- 

reuna todas estas caracterfsticas, y tampoco parece co. (Cortesia de Hewlett-Packard Company.) 
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ma. El detector de ionizacion de llama responde al 
numero de atomos de carbono que entra en el de- 
tector por unidad de tiempo, por ello, es mas un 
detector sensible a la masa, que un sistema sensible 
a la concentracion. 

Grupos funcionales, tales como carbonilo, al- 
cohol, halogeno y amina, originan en la llama po- 
cos iones o practicamente ninguno. Ademas, el de- 
tector es insensible a los gases no combustibles 
como H 2 0, CO,, SO z , y NO t . Estas propiedades ha- 
cen del detector de ionizacion de llama uno de los 
detectores generales mas utilizado para el analisis 
de la mayorfa de compuestos organicos, incluyen- 
do aquellos que estan contaminados con agua y con 
oxidos de nitrogeno y de azufre. La insensibilidad 
del detector de ionizacion de llama hacia el agua le 
hace particularmente util para la deteccion de con- 
taminantes en muestras naturales de agua. 

El detector de ionizacion de llama posee una 
elevada sensibilidad ( ~ 1 0“ 1 3 g/s), un gran interva- 
lo de respuesta lineal (~ 1() 7 ), y un bajo ruido. Por 
lo general, es resistente y facil de utilizar. Una des- 
ventaja del detector de ionizacion de llama es que 
se trata de un detector destructivo de la muestra. 

Detectores de conductividad termica (TCD) 

Uno de los primeros detectores que se utilizaron en 
cromatograffa de gases, y uno de los que todavia 
tiene una gran aplicacion, se basa en los cambios 
en la conductividad termica de la corriente de gas 
ocasionados por la presencia de las moleculas de 
analito. Este dispositivo se denomina, a veces, ca- 
tardmetro. El sensor de un catarometro consiste en 
un elemento calentado electricamente cuya tempe- 
rature, a una potencia electrica constante, depende 
de la conductividad termica del gas circundante. El 
elemento calentado puede ser un hilo fino de plati- 
no, oro o wolframio, o tambien, un termistor semi- 
conductor. La resistencia del hilo o del termistor da 
una medida de la conductividad termica del gas; a 
diferencia del detector de hilo, el termistor tiene un 
coeficiente de temperature negativo. En la Figu- 
re 27-7a se muestra una seccion transversal de uno 
de los elementos sensibles a la temperatura de un 
detector de conductividad termica. 

La Figura 27-7b muestra la configuracion de 
los componentes del detector en una unidad carac- 
teristica de deteccion. Se emplean dos pares de ele- 
mentos, uno de los pares se coloca en el flujo del 
efluente de la columna, y el otro en la corriente de 
gas previa a la camara de inyeccion de la muestra. 


Salida de flujo 


Entrada de flujo 
(a) 


Fuente de 
alimentacion 


(b) 

Figura 27-7. Esquema de (a) celda de un detector de conduc- 
tividad termica y (b) configuracion de las dos celdas de muestra 
y de referencia de un detector. ( Con autorizacion de 
J. V. Hinshaw, LC-GC, 1990, 8, 298.) 

(Esos elementos se rotulan como «muestra» y «re- 
ferencia» en la Fig. 27-7b.) Altemativamente, la 
corriente de gas se puede dividir como se indica en 
la Figura 27-1. En cualquiera de los casos, se com- 
pensa el efecto de la conductividad termica del gas 
portador, y se minimizan los efectos de la variation 
de caudal, presion y potencia electrica. Las resis- 
tencias de los pares de detectores gemelos se com- 
paran entre si, incorporandolos en un circuito sen- 
cillo de puente de Wheatstone semejante al que se 
muestra en la Figura 27-7b. 

En 1979 se introdujo un detector de conductivi- 
dad termica de filamento unico modulado; este dis- 
positivo presenta una mayor sensibilidad, esta 
exento de deriva en la lfnea base y posee un tiempo 
de equilibration minirno. En este caso el gas de 
referencia y el anah'tico se hacen pasar altemativa- 
mente sobre un minusculo filamento contenido en 
una celda ceramica de deteccion, que tiene un vo- 
lumen solamente de 5 pL. El dispositivo de conmu- 
tacion del gas opera con una frecuencia de 10 Hz. Se 
consigue asf, a la salida del filamento, una seiial 
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Figura 27-8. Diagrama esquematico de un detector de captura de electrones. 


electrica de 10 Hz cuya amplitud es proporcional a 
la diferencia en la conductividad termica de los ga- 
ses de referenda y analftico. Debido a que el circui- 
to amplificador solo responde a una senal de 10 Hz, 
se elimina en gran medida el ruido termico del sis- 
tema. 

Las conductividades termicas del helio y del 
hidrogeno son aproximadamente de seis a diez ve- 
ces mayores que las de la mayorfa de los compues- 
tos organicos, de modo que, incluso en presencia de 
pequenas cantidades de materia organica, tiene lu- 
gar una disminucion relativamente grande de la con- 
ductividad termica del efluente de la columna y, en 
consecuencia, el detector experimenta un marcado 
aumento en la temperatura. Las conductividades de 
los otros gases portadores son mas parecidas a las de 
los constituyentes organicos y por esta razon con un 
detector de conductividad termica debe usarse hi- 
drogeno o helio como gas portador con la finalidad 
de obtener una buena sensibilidad. 

Las ventajas del detector de conductividad ter- 
mica son su sencillez, su amplio intervalo dinami- 
co lineal (~ 10 s ), su respuesta universal tanto a es- 
pecies organicas como a inorganicas, y su caracter 
no destructive, lo que permite recoger los solutos 
tras la deteccion. Una limitacion del catarometro es 
su sensibilidad relativamente baja (~ 10“ 8 g de so- 
luto/mL de gas portador). Otros detectores son de 
10 4 a 10 7 veces mas sensibles. Deberfa subray arse 
que la baja sensibilidad de los detectores de con- 
ductividad termica, hace imposible con frecuencia 
su utilization con columnas capilares, debido al 
pequeno tamano de muestra con el que estas co- 
lumnas operan. 


Detectores de quimioluminiscencia 
del azufre (SCD) 

Recientemente se ha incorporado a la gama dispo- 
nible de detectores para cromatografia de gases el 
detector de quimioluminiscencia del azufre, que se 
basa en la reaction entre ciertos compuestos azu- 
frados y el ozono. La intensidad de fluorescencia 
resultante es proporcional a la concentration de 
azufre. Este detector ha demostrado ser especial- 
mente util en la deteccion de contaminantes como 
los mercaptanos. En el detector de quimioluminis- 
cencia del azufre el eluyente se mezcla con hidro- 
geno y aire y se produce la combustion como en el 
detector de ionization de llama. Los gases asf obte- 
nidos se mezclan con el ozono, y se mide la intensi- 
dad de emision resultante. El detector de quimiolu- 
miniscencia del azufre tambien se ha adaptado para 
la cromatografia de fluidos supercrfticos. 

Detectores de captura de electrones (ECD ) 4 

El detector de captura de electrones ha llegado a 
ser uno de los detectores mas ampliamente utiliza- 
dos para el analisis de muestras medioambientales, 
debido a su selectividad para detectar compuestos 
que contienen halogenos, tal es el caso de los pesti- 
cidas y de los bifenilos policlorados. Este tipo de 
detector opera casi del mismo modo que un conta- 
dor proporcional para la medida de rayos X (Apar- 


4 Para una descripcion reciente de los detectores de captura 
de electrones comercialmente disponibles, vease D. Noble, 
Anal. Chem., 1995, 67, 442A. 
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Figura 27-9. Detector de emision atomica. (Cortesia de Hewlett-Packard Company.) 


tado 12B-4). Como se muestra en la Figura 27-8, el 
efluente de la columna pasa sobre un emisor /?, nor- 
malmente mquel-63. Un electron del emisor provo- 
ca la ionizacion del gas portador (con frecuencia, 
nitrogeno) y la produccion de una rafaga de elec- 
trones. 

De este proceso de ionizacion, en ausencia de 
especies organicas, resulta una corriente constante 
entre un par de electrodos. Sin embargo, la corrien- 
te disminuye significativamente en presencia de 
moleculas organicas que tienden a capturar electro- 
nes. La respuesta no es lineal, a no ser que el poten- 
cial a traves del detector se aplique en forma de 
impulsos. 

El detector de captura de electrones es de res- 
puesta selectiva, siendo muy sensible a las molecu- 
las que contienen grupos funcionales electronegati- 
vos tales como halogenos, peroxidos, quinonas, y 
grupos nitro; en cambio, no es sensible a grupos 
funcionales como aminas, alcoholes e hidrocarbu- 
ros. Una apiicacion importante del detector de cap- 
tura de electrones es la deteccion y determinacion 
de insecticidas dorados. 

Los detectores de captura de electrones son al- 
tamente sensibles y tienen la ventaja de no alterar 
la muestra de manera significativa (a diferencia del 
detector de llama). Por otra parte, su intervalo de 
respuesta lineal se limita normalmente a unos dos 
ordenes de magnitud. 


Detectores de emision atomica (AED) 

El detector de emision atomica esta ya disponible en 
el comercio 5 . En este dispositivo (vease Fig. 27-9), 
el efluente se introduce en un plasma de helio obte- 
nido con microondas, que se acopla a un espectro- 
metro optico de emision de diodos en serie. Elplas- 
ma es suficientemente energetico como para 
atomizar todos los elementos de una muestra, exci- 
tarles, y as! obtener sus espectros de emision ato- 
mica caracterfsticos. Estos espectros son recogidos 
en un espectrometro que utiliza una serie de diodos 
configurados en un piano movil, que es capaz de 
detectar la radiation emitida desde 170 a 780 nm. 
Como se indica a la derecha de la figura, los diodos 
en serie son capaces de controlar simultaneamente 
de dos a cuatro elementos en una position dada. 
Hasta el momento, el programa de tratamiento de 
datos suministrado con el detector permite medir la 
concentracion de 15 elementos. Presumiblemente, 
un future software permitira tambien la deteccion 
de otros elementos. 

La Figura 27-10 ilustra las posibilidades de este 
tipo de detector. En este caso la muestra es una ga- 
solina que contiene una pequena concentracion de 
metil-terc-butileter (MTBE), un agente antideto- 
nante, ademas de varios alcoholes alifaticos a bajas 

5 Vease B. D. Quimby y J. J. Sullivan, Anal. Chem., 1990, 
62, 1027, 1034. 
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Figura 27-10. Ejemplo de cromatogramas para una muestra 
de gasolina que contiene una pequena cantidad de MTBE y va- 
rios alcoholes alifaticos. (a) Monitorizacion de la lmea para el 
carbono; (b) monitorizacion de la h'nea para oxi'geno. (Cortesta 
de Hewlett-Packard Company.) 


concentraciones. El espectro superior, se obtuvo 
monitorizando la lmea de emision del carbono a 
198 nm, y esta constituido por una miriada de picos 
que serfa imposible resolver e identificar. Por el 
contrario, cuando se utilizo la lmea del oxi'geno a 
777 nm para obtener el cromatograma (Fig. 27- 10b), 
los picos de varios alcoholes y del MTBE se eviden- 
ciaron claramente y se identificaron con facilidad. 

Detectores termoionicos (TID) 

El detector termoionico (TID) es un detector selecti- 
ve de los compuestos organicos que contienen fos- 
foro y nitrogeno. Su respuesta a un atomo de fosforo 
es aproximadamente 10 veces mayor que a un ato- 
mo de nitrogeno, y de 10 4 a 10 6 veces superior que a 
un atomo de carbono. En comparacion con el detec- 
tor de ionization de llama, el detector termoionico 
es unas 500 veces mas sensible para los compuestos 


que contienen fosforo y unas 50 veces mas sensible 
a las especies nitrogenadas. Estas propiedades ha- 
cen de la deteccion termoionica un sistema particu- 
larmente util para la deteccion y determinacion de 
muchos pesticidas que contienen fosforo. 

Un detector termoionico tiene una configura- 
tion similar al detector de llama mostrado en la 
Figura 27-6. El efluente de la columna se mezcla 
con hidrogeno, pasa a traves de la llama, y se que- 
ma. El gas caliente fluye alrededor de una bola de 
silicato de rubidio calentada electricamente, la cual 
se mantiene a unos 180 V con respecto al colector. 
La bola caliente forma un plasma que alcanza una 
temperatura de 600 a 800 °C. Lo que ocurre exac- 
tamente en el plasma, que hace que se produzcan 
insolitamente una gran cantidad de iones a partir de 
las moleculas que contienen fosforo o, nitrogeno, 
realmente no esta bien establecido, pero el resulta- 
do es una gran corriente de iones, la cual se utiliza 
para la determinacion de compuestos que contie- 
nen esos dos elementos. 

Otros tipos de detectores 

El detector fotometrico de llama (FPD) se ha utili- 
zado extensamente para el analisis de contaminan- 
tes del aire y del agua como los pesticidas y los 
hidrocarburos. Se trata de un detector selectivo que 
sobre todo es sensible a los compuestos que contie- 
nen azufre y fosforo. En este detector, el eluyente 
se hace pasar a traves de una llama hidrogeno aire a 
baja temperatura, la cual convierte parte del fosfo- 
ro a una especie HPO que emite bandas de radia- 
tion centradas alrededor de 510 y 526 nm. El azu- 
fre de la muestra se convierte simultaneamente en 
S 2 , el cual emite una banda centrada en 394 nm. 
Sin embargo, el detector de luminiscencia del azu- 
fre, anteriormente mencionado, da un h'mite de de- 
teccion mas bajo y un intervalo de trabajo lineal 
mas amplio que da el detector fotometrico de lla- 
ma. Para aislar estas bandas se emplean filtros ade- 
cuados, y sus intensidades se registran fotometrica- 
mente. Con la fotometrfa de llama se han detectado 
otros elementos entre los que se incluyen los halo- 
genos, nitrogeno y diversos metales, como estano, 
cromo, selenio y germanio. Deberfa senalarse que 
el detector de luminiscencia del azufre, como ya se 
ha dicho, es mas sensible y da un intervalo de li- 
nealidad para el azufre mayor que lo hace el detec- 
tor fotometrico de llama. 

En el detector de fotoionizacion, el efluente de 
la columna se irradia con un haz intenso de radia- 
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cion ultravioleta de energfa variable entre 8,3 y 
1 1,7 eV (A = 149 a 106 nm), que provoca la ioniza- 
tion de las moleculas. A1 aplicar un potencial a tra- 
ves de una celda que contiene los iones producidos, 
se origina una corriente de iones, la cual es amplifi- 
cada y registrada. 

Los otros dos detectores que han crecido en im- 
portancia en cromatografia de gases son el espec- 
trometro de masas y el espectrometro infrarrojo de 
transformada de Fourier. La utilidad de estos ins- 
trumentos se discute con cierto detalle en los ulti- 
mos apartados de este capitulo. 

27C. COLUMNAS Y FASES 
ESTACIONARIAS PARA 
CROMATOGRAFIA DE GASES 

Historicamente, los primeros estudios en cromato- 
grafia gas-liquido a principios de los anos cincuen- 
ta se llevaron a cabo en columnas rellenas, en las 
que la fase estacionaria era una pelicula delgada de 
liquido adsorbida en la superficie de un soporte so- 
lido inerte y finamente dividido. Sin embargo, de 
los estudios teoricos realizados en este pertodo ini- 
cial, se puso de manifiesto que las columnas no re- 
llenas con diametros intemos de unas pocas decimas 
de milimetro deberian proporcionar separaciones 
mucho mejores que las columnas rellenas, tanto en 
rapidez como en eficacia de columna. En estas co- 
lumnas capilares, la fase estacionaria era una peli- 
cula uniforme de liquido de unas pocas decimas de 
micrometro de espesor que recubria uniformemen- 
te el interior del tubo capilar. Este tipo de columnas 
abiertas se construyeron a finales de los anos cin- 
cuenta, y las caracteristicas de funcionamiento pre- 
dichas se confirmaron experimentalmente en dis- 
tintos laboratorios, describiendose la utilizacion de 
columnas abiertas con 300.000 platos o mas 6 . A 
pesar de las caracteristicas de funcionamiento tan 
espectaculares, el uso de las columnas capilares no 
se generalizo hasta mas de dos decadas despues de 
su aparicion. Las razones de esta demora fueron 


6 En 1987, Chrompack International Corporation de Holan- 
da, establecio un record del rnundo en longitud y numero de 
platos teoricos de una columna abierta, que se inscribio en el 

Libro Guinness de los Records. La columna era de sflice fundi- 
da construida en una sola pieza y con un diametro intemo de 
0,32 mm y una longitud de 2.100 m o 1,3 millas. La columna se 
recubrio con una pelicula de 0,1 /(m de polidimetilsiloxano. 
Una seccion de 1 .300 m de esta columna contema sobre los 2 
millones de platos. 


diversas, entre ellas su capacidad, limitada a mues- 
tras pequenas, la fragilidad de las columnas, algu- 
nos problemas mecanicos relacionados con la in- 
troduction de muestra y la conexion de la columna 
al detector, dificultades en la reproducibilidad del 
recubrimiento de la columna, columnas mal prepa- 
radas y de corta duration, tendencia de las colum- 
nas a obstruirse, y las patentes, que limitaron el de- 
sarrollo comercial a un unico fabricante (la patente 
original expiro en 1 977). A finales de los anos seten- 
ta esos problemas en parte habian dejado de ser se- 
rios, y varias companias suministradoras de instru- 
mentation comenzaron a ofrecer columnas abiertas 
a un precio razonable. Como consecuencia de ello, 
en los ultimos anos ha tenido lugar un considerable 
aumento de las aplicaciones de estas columnas. 

27C-1. Columnas abiertas 7 

Las columnas abiertas o columnas capilares, son de 
dos tipos basicos, denominados columna abierta 
de pared recubierta (WCOT) y columna abierta 
recubierta con soporte (SCOT). Las columnas 
abiertas de pared recubierta son simplemente capi- 
lares con la pared interna recubierta de una fina 
capa de fase estacionaria. En las columnas abiertas 
con soporte recubierto, la superficie interna del capi- 
lar esta revestida de una capa delgada ( ~ 30 pm) de 
un material soporte, tal como tierra de dfatomeas. 
Este tipo de columnas contiene varias veces la fase 
estacionaria que tiene una columna de pared recu- 
bierta y, por tanto, tienen una mayor capacidad de 
carga. Generalmente, la eficacia de una columna 
SCOT es menor que la de una columna WCOT, 
pero es sensiblemente mayor que la de una colum- 
na rellena. 

Al principio, las columnas WCOT se cons- 
truian de acero inoxidable, aluminio, cobre o plas- 
tico, posteriormente se utilizo el vidrio. Con fre- 
cuencia las columnas de vidrio se trataban con 
acido clortridrico gaseoso, disoluciones de acido 
clorhfdrico concentrado o fluoruro acido de potasio 
para transformarlas en una superficie rugosa, don- 
de la fase estacionaria se unfa mas fuertemente. 
Las nuevas columnas WCOT, que se introdujeron 
en 1979, son columnas abiertas de sllice fundida 


7 Vease M. Lee, F. Yang y K. Bartle, Open Tubular Column 
Gas Chromatography: Theory and Practice. New YorK, Wiley, 
1984, para una monograffa de cromatografia de gases con co- 
lumnas abiertas. 
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(columnas FSOT). Los capilares de sflice fundida 
se fabrican a partir de sflice especialmente purifi- 
cada con un contenido mfnimo de oxidos metali- 
cos. Estos capilares tienen las paredes mucho mas 
delgadas que sus equivalentes de vidrio. La resis- 
tencia de los tubos se refuerza con un recubrimien- 
to extemo protector de poliimida, el cual se aplica 
en el momento de la fabrication del capilar. Las 
columnas que resultan son bastante flexibles y pue- 
den doblarse en forma helicoidal con un diametro 
de algunos centimetres. Las columnas abiertas de 
sflice estan disponibles en el comercio, y ofrecen 
importantes ventajas tales como resistencia ffsica, 
una reactividad mucho menor frente a los compo- 
nentes de la muestra y flexibilidad. En la mayorfa 
de las aplicaciones, han sustituido a las antiguas 
columnas de vidrio WCOT. 

Las columnas abiertas de sflice mas frecuente- 
mente utilizadas tienen diametros internos de 320 y 
260 i-im. Tambien se venden columnas de alta reso- 
lution, con diametros de 200 y 150 /im. La utiliza- 
tion de estas columnas es mas problematica y sus 
requerimientos son mayores con respecto a los sis- 
temas de detection y de inyeccion. Por ejemplo, se 
ha de utilizar un divisor de muestra para reducir el 
tamafio de la muestra inyectada en la columna, y se 
requiere un sistema de detection mas sensible con 
un tiempo de respuesta rapido. Recientemente, han 
aparecido en el mercado capilares de 530 /mi, a 
veces llamados columnas megacapilares, que ad- 


TABLA 27-1. Propiedades y caracterfsticas de las columnas para cromatografia de gases 




Tipo de columna* 


FSOT 

WCOT 

SCOT 

Rellena 

Longitud, m 

10-100 

10-100 

10-100 

1-6 

Diametro interno, mm 

0,1-0,53 

0,25-0,75 

0,5 

2-4 

Eficacia, platos/m 

2.000-4.000 

1.000-4.000 

600-1.200 

500-1.000 

Platos totales 

(20-400) x 10 3 

(10-400) x 10 3 

(6-120) x 10 3 

(1-10) x 10 3 

Tamafio de la muestra, ng 

10-75 

10-1.000 

10-1.000 

10-10 6 

Presion relativa de retroceso 

Baja 

Baja 

Baja 

Alta 

Velocidad relativa 

Rapida 

Rapida 

Rapida 

Lenta 

Inertia qufmica 

Mejor 



— > Pobre 

Estabilidad qufmica 

Sf 

No 

No 

No 


* FSOT: Columnas abiertas de sflice fundida. 
WCOT: Columnas abiertas de pared recubierta. 
SCOT: Columnas abiertas recubiertas con soporte. 


miten muestras de tamafio similar a los empleados 
en las columnas rellenas. Las caracterfsticas, en 
terminos de eficacia, de las columnas megacapila- 
res no son tan buenas como las de las columnas de 
menor diametro, pero son significativamente mejo- 
res que en las columnas de relleno. 

En la Tabla 27-1 se comparan las caracterfsti- 
cas de funcionamiento de las columnas capilares 
de sflice fundida con las de otros tipos de columnas 
como las de pared recubierta, y tambien con las de 
soporte recubierto y las rellenas. 

27C-2. Columnas rellenas 

Las actuales columnas rellenas se fabrican con 
tubo de vidrio, metal (acero inoxidable, cobre, alu- 
minio), o de teflon, con una longitud caracterfstica 
de 2 a 3 m y un diametro intemo de 2 a 4 mm. Estos 
tubos se rellenan densamente con un material de 
relleno, o soporte solido, finamente dividido y ho- 
mogeneo, que se recubre con una delgada capa 
(0,05 a 1 /rm) de fase estacionaria Ifquida. Con ob- 
jeto de poder introducirlas en un homo termostati- 
zado, los tubos se configuran en forma helicoidal 
con un diametro aproximado de unos 1 5 cm. 

Materiales de soporte solidos 

El soporte solido en una columna rellena sirve para 
retener y ubicar la fase estacionaria Ifquida, de tal 
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forma que exista la mayor superficie de contacto 
posible con la fase movil. El soporte ideal consiste 
en partfculas esfericas, pequenas y uniformes con 
una buena resistencia mecanica y una superficie 
especffica de al menos 1 m 2 /g. Ademas, el material 
deberia ser inerte a elevadas temperaturas, y poder 
humectarse homogeneamente con la fase lfquida. 
Todavfa no se dispone de ninguna sustancia que 
reuna perfectamente todas esas caracterfsticas. 

En la actualidad, el material de soporte utiliza- 
do con mas frecuencia se prepara a partir de tierras 
de diatomeas de procedencia natural, que estan 
constituidas por esqueletos de miles de especies de 
plantas unicelulares que habitaban antiguos mares 
y lagos (vease Fig. 21-17a). Estas plantas tomaban 
sus nutrientes y eliminaban sus residuos por difu- 
sion molecular a traves de sus poros. Como conse- 
cuencia, sus restos resultan muy adecuados como 
materiales de soporte, debido a que la cromatogra- 
ffa de gases tambien se fundamenta en este tipo de 
difusion molecular. 

Tamano de partfcula de los soportes 

La eficacia de la columna en cromatografia de 
gases, como se indica en la Figura 26-10 (pagi- 
na 744), la eficacia de una columna de cromatogra- 
fia de gases aumenta rapidamente cuando disminu- 
ye el diametro de partfcula del relleno. Sin embar- 
go, la diferencia de presion que se requiere para 
mantener un determinado caudal de gas portador, 
varfa inversamente con el cuadrado del diametro de 
la partfcula; este hecho ha condicionado el lfmite 
inferior del tamano de las partfculas que se utilizan 
en cromatografia de gases, dado que no es conve- 
niente trabajar con diferencias de presion superio- 
res a los 50 psi. Como resultado, las partfculas del 
soporte son, por lo general, de 60 a 80 mesh (260 a 
170 pm) o de 80 a 100 mesh (170 a 149 pm). 


27C-3, Adsorcion sobre los rellenos 
de la columna o las paredes 
del capilar 

Uno de los problemas que ha afectado a la croma- 
tograffa de gases desde sus comienzos, ha sido la 
adsorcion de los analitos polares o polarizables ta- 
les como alcoholes o hidrocarburos aromaticos so- 
bre las superficies de silicato de los materiales so- 
porte de las columnas o las paredes del capilar. La 
adsorcion da como resultado picos distorsionados, 


los cuales se ensanchan y a menudo presentan una 
cola. Se ha demostrado que la adsorcion se produce 
como consecuencia de los grupos silanol que se 
forman en la superficie de los silicatos debido a la 
humedad. Asf, una superficie de silicato totalmente 
hidrolizada tiene la estructura 


OH 

\ I / 

Si 


o 


OH OH 

Si Si 



Los grupos SiOH presentes en la superficie del so- 
porte tienen una gran afinidad por las moleculas 
organicas polares, y tienden a retenerlas por adsor- 
cion. 

Los materiales soporte pueden desactivarse por 
sililacion con dimetilclorosilano (DMCS). La reac- 
tion es 



Mediante un lavado con metanol, el segundo cloru- 
ro se sustituye por un grupo metoxilo, esto es 

ch 3 

C — Cl + CH,OH — ► 

I 

CH 3 

CH< 

/ I 

— Si — O — Si — OCH 3 + HC1 

\ I 

CH, 

Las superficies sililadas de las columnas rellenas 
todavfa pueden mostrar una adsorcion residual, que 
al parecer se produce debido a las impurezas de 
oxidos metalicos presentes en la tierra de diato- 
meas. Un lavado acido previo a la sililacion elimi- 
na estas impurezas. La sflice fundida que se utiliza 
para la fabrication de columnas abiertas esta en 
gran parte libre de este tipo de impurezas; en con- 
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secuencia, con las columnas de silice fundida se 
tienen menos problemas de adsorcion. 


27C-4. Fase estacionaria 

Las propiedades deseables para una fase liquida in- 
movilizada en una columna cromatografica gas-li- 
quido comprenden: (1) baja volatilidad (idealmen- 
te, el punto de ebullicion del liquido debe ser al 
menos 100 °C mayor que la temperatura de trabajo 
maxima de la columna); (2) estabilidad termica\ 
(3) quimicamente inerte\ (4) caracteristicas de di- 
solvente tales que los valores de k' y de a (Aparta- 
dos 26B-4 y 26B-5) de los solutos a resolver esten 
dentro de un intervalo conveniente. 

Durante el desarrollo de la cromatografia gas- 
liquido se han propuesto un numero incontable de 
disolventes como fases estacionarias. Por ahora, 
solo un punado, tal vez una docena o menos son 
suficientes para la mayoria de las aplicaciones. La 
eleccion adecuada entre esos disolventes es una 
etapa crftica para el exito de la separacion; de he- 
cho existen unas directrices cualitativas para realizar 
la eleccion, pero al final, la mejor fase estacionaria 
solamente se puede determinar en el laboratorio. 

El tiempo de retencion de un soluto en una co- 
lumna depende de su constante de distribucion 
(Ecuacion 26-1), que a su vez esta relacionado con 
la naturaleza quimica de la fase estacionaria; es por 
ello que, para ser util en cromatografia gas-liquido, 
el liquido inmovilizado deberia originar diferentes 
coeficientes de distribucion para los distintos solu- 
tos. Ademas, estos coeficientes no deben ser ni ex- 
tremadamente grandes ni extremadamente peque- 
rias, dado que las primeras producen tiempos de 
retencion prohibitivamente largos y las ultimas dan 
como resultado tiempos de retencion tan cortos que 
las separaciones son incompletas. 

Para que una especie tenga un tiempo de resi- 
dence razonable en la columna, debe presentar 
cierto grado de compatibilidad (solubilidad) con la 
fase estacionaria. Aqui, se aplica el principio de 
«lo semejante disuelve a lo semejante», donde «se- 
mejante» se refiere a las polaridades del soluto y 
del liquido inmovilizado. La polaridad es el efecto 
del campo electrico en la inmediata vecindad de 
una molecula, y se mide por el momento dipolar de 
la especie. Las fases estacionarias polares contie- 
nen grupos funcionales tales como — CN, — CO y 
— OH. Las fases estacionarias del tipo hidrocarbo- 
nado y dialquilsiloxanos son no polares, mientras 


que las fases poliester son altamente polares. Entre 
los solutos polares se incluyen los alcoholes, los 
acidos y las aminas; especies de polaridad interme- 
dia incluyen eteres, cetonas, y aldehidos. Los hi- 
drocarburos saturados son no polares. Generalmen- 
te, la polaridad de la fase estacionaria debe ser 
parecida a la de los componentes de la muestra. 
Cuando la igualdad es buena, el orden de elucion 
viene determinado por el punto de ebullicion de los 
compuestos a eluir. 

Algunas fases estacionarias de uso extendido 

La Tabla 27-2 relaciona en orden de polaridad cre- 
ciente las fases estacionarias mas frecuentemente 
utilizadas en columnas de cromatografia de gases, 
tanto de columnas rellenas como abiertas. Probable- 
mente, estos seis liquidos pueden proporcionar sepa- 
raciones satisfactorias para el 90 por 100 o mas de las 
muestras con que se puede encontrar el cientifico. 

Cinco de los liquidos listados en la Tabla 27-2 
son polidimetilsiloxanos que tienen la estructura 
general 


R — Si — o 

I 

R 


R 

I 

-Si — O 

I 

R 


R 

-Si — R 

I 

R 


En el primero de ellos, el polidimetilsiloxano, los 
grupos — R son todos — CH 3 originando un liquido 
que es relativamente no polar. En los otros polisilo- 
xanos indicados en la tabla, se sustituye una frac- 
cion de los grupos metilo por grupos fenilo 
( — C 6 H 5 ), cianopropilo ( — C 3 H 6 CN) y trifluoro- 
propilo ( — C 3 H 6 CF 3 ). El porcentaje en cada uno de 
los casos da el grado de sustitucion de los grupos 
metilo del esqueleto de polisiloxano por un deter- 
minado grupo funcional. Asi por ejemplo, el poli- 
dimetilsiloxano 5 por 100 fenilo tiene anillos de 
fenilo enlazados a un 5 por 100 de los numerosos 
atomos de silicio que constituyen el polimero. Es- 
tas sustituciones incrementan la polaridad de los li- 
quidos en grado variable. 

La quinta entrada en la Tabla 27-2 corresponde 
al polietilenglicol, que tiene la estructura: 


HO — CH 2 — CH 2 — (O — CH 2 — CH 2 )„ — OH 


que tiene una gran utilidad para la separacion de 
especies polares. La Figura 27-11 muestra algunas 
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TABLA 27-2. Algunas fases estacionarias comunes en cromatografia gas-lfquido 


Fase estacionaria 

Nombre comercial 
comun 

Temperatura 
maxima, °C 

Aplicaciones comunes 

Polidimetilsiloxano 

OV-l, SE-30 

350 

Fase estacionaria no polar de uso 
general; hidrocarburos, aromati- 
cos polinucleares, farmacos, es- 
teroides, PCB 

Poli(fenilmetildimetil) 
siloxano (10 por 100 fenil) 

OV-3, SE-52 

350 

Esteres metflicos de acidos gra- 
sos; alcaloides; farmacos; com- 
puestos halogenados 

Poli(fenilmetil)siloxano 
(50 por 100 fenil) 

OV-l 7 

250 

Farmacos, esteroides, pesticidas, 
glicoles 

Poli(trifluoropropildimetil) 

siloxano 

OV-210 

200 

Aromaticos dorados, nitroaro- 
maticos, bencenos alquilsustitui- 
dos 

Polietilenglicol 

Carbowax 20M 

250 

Acidos libres, alcoholes, eteres, 
aceites esenciales; glicoles 

Poli(dicianoalildimetil) 

siloxano 

OV-275 

240 

Acidos grasos poliinsaturados, 
acidos de la colofonia, acidos li- 
bres, alcoholes 


de las aplicaciones de las fases estacionarias rela- 
cionadas en la Tabla 27-2 para columnas abiertas. 

Fases estacionarias enlazadas 
y con enlaces entrecruzados 

Las columnas comerciales estan disponibles con 
fases estacionarias con enlaces entrecruzados y/o 
enlazadas. El objetivo del enlace y del entrecruza- 
miento es la preparacion de una fase estacionaria 
de larga duracion, que se pueda limpiar con un di- 
solvente cuando la pelfcula se haya contaminada. 
Con el uso, las columnas que no han sido tratadas 
pierden lentamente su fase estacionaria debido al 
«sangrado», en el que una pequena cantidad de If- 
quido inmovilizado es arrastrada fuera de la co- 
lumna durante el proceso de elucion. El sangrado 
se acentua cuando una columna debe limpiarse con 
un disolvente para eliminar los contaminantes. La 
union qufmica y el entrecruzamiento inhiben el 
sangrado. 

El enlace implica la union, mediante una reac- 
cion qufmica, de una capa monomolecular de la 
fase estacionaria a la superficie de sflice de la co- 
lumna. En las columnas comercializadas, la natura- 
leza de las reacciones que se utilizan normalmente 
es objeto de patente. 


El entrecruzamiento se lleva a cabo in situ des- 
pues de que la columna haya sido recubierta con uno 
de los polfmeros relacionados en la Tabla 27-2. Una 
forma de realizar el entrecruzamiento consiste en 
incorporar un peroxido al lfquido original. Al ca- 
lentarse la pelfcula se inicia, por un mecanismo de 
radicales libres, la reaction entre los grupos metilo 
en las cadenas del polfmero; de este modo, las mo- 
leculas del polfmero se unen mediante enlaces cru- 
zados de carbono a carbono. Las pelfculas que re- 
sultan de estos tratamientos son menos extrafbles y 
tienen una estabilidad termica mucho mayor que 
las pelfculas no tratadas. En otras ocasiones, la po- 
limerizacion tambien se ha iniciado por exposition 
de las columnas recubiertas a radiation gamma. 

Espesor de la pelfcula 

Las columnas comercializadas estan disponibles 
con fases estacionarias cuyo espesor varfa de 0, 1 a 
5 /mi. El espesor de la pelfcula afecta principalmen- 
te a las caracterfsticas de retention y a la capacidad 
de la columna. Las pelfculas gruesas se utilizan con 
analitos muy volatiles, debido a que estas pelfculas 
retienen durante mas tiempo los solutos, y asf pro- 
porcionan un mayor tiempo para que pueda tener 
lugar la separation. Las pelfculas delgadas son apro- 
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Figura 27-11. Cromatogramas caracteri'sticos obtenidos con columnas capilares recubiertas con 
(a) polidimetilsiloxano; (b) 5 por 100 (fenilmetildimetil)siloxano; (c) 50 por 100 (fenilmetildimetil) 
siloxano; (d) 50 por 100 poli(trifluoropropildimetil)siloxano; (e) polietilenglicol; (f) 50 por 100 
poli(cianopropil-dimetil) siloxano. ( Cortesia de J & W Scientific.) 


piadas para separar especies de baja volatilidad en 
un tiempo razonable. Para la mayorfa de las apli- 
caciones con columnas de 0,26 o 0,32 mm, se re- 
comienda un grosor de peli'cula de 0,26 /xm. Con 
columnas megacapilares se utilizan generalmente pe- 
llculas de 1 a 1,5 /un. Hoy en dia, se encuentran 
en el mercado columnas con pelfculas de hasta 8 /xm. 

Fases estacionarias quirales 

Durante la pasada decada, se ha realizado un gran 
esfuerzo para el desarrollo de metodos para la se- 
paration de enantiomeros por cromatografia de ga- 
ses o de h'quidos. Se han empleado dos procedi- 
raientos, uno se basa en la formation de compuestos 
derivados del analito con un reactivo opticamente 
activo, lo que origina un par de diastereoisomeros 
que se puedan separar en una columna aquiral. El 
metodo altemativo utiliza un lfquido quiral como 
fase estacionaria. Con esta finalidad, se han desa- 
rrollado diversas fases quirales derivadas de ami- 


noacidos, y es probable que en un futuro proximo 
aparezcan mas fases liquidas de este tipo 8 . A conti- 
nuation se indica la estructura de uno de esos liqui- 
dos que se ha utilizado en la separation de amino- 
acidos opticamente activos: 


H 


o c 

II /|\ 

C CH 3 ch ch j nh CH, 
\ / / \ / \ / \ / 3 
Si CH NH C C — CH, 

/ \ / \ || \ 


Si 

/ \ 

CH, 

L-valina-l-butilamida en carboximetilsiloxano 


* Para una revision de las separaciones en fase estacionaria 
quiral por cromatografia de gases, vease: J. V. Hinshaw, LC- 
GC, 1993, 11, 644. 
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27D. APLICACIONES 

DE LA CROMATOGRAFIA 
GAS-LIQUIDO (GLC) 

Para evaluar la importancia de la GLC, es necesa- 
rio distinguir entre los dos papeles que desempena 
la tecnica. El primero como herramienta de separa- 
cion eficaz; en este sentido, resulta inmejorable 
cuando se aplica a muestras organicas complejas, a 
organometalicos y a sistemas bioqufmicos que 
sean especies volatiles o especies que pueden deri- 
vatizarse para dar sustancias volatiles. El segundo, 
claramente distinto, es el de proporcionar un medio 
para llevar a cabo un analisis. En este caso se em- 
plean los tiempos o volumenes de retencion para la 
identificacion cualitativa, mientras que las alturas 
de los picos o sus areas dan informacion cuantitati- 
va. Con fines cualitadvos, la GLC es una tecnica 
mucho mas limitada que la mayorfa de los metodos 
espectroscopicos que se han considerado en los ca- 
pftulos anteriores. En consecuencia, una tendencia 
importante en este campo ha consistido en la com- 
binacion de las notables cualidades para el frac- 
cionamiento que tiene la GLC con las mejores 
propiedades para la identificacion que proporcio- 
nan algunos instrumentos como los espectrome- 
tros de masas, de infrarrojo y de RMN (vease 
Apartado 27D-3). 

27D-1. Analisis cualitativo 

Los cromatogramas de gases se utilizan a menudo 
como criterio de pureza de compuestos organicos. 
Los contaminantes, si estan presentes, se manifies- 
tan por la aparicion de picos adicionales; las areas 
de estos picos proporcionan una estimacion aproxi- 
mada del grado de contaminacion. La tecnica tam- 
bien es util para evaluar la efectividad de los proce- 
dimientos de purificacion. 

En teorfa, los tiempos de retencion deberfan 
servir para la identificacion de los componentes de 
una mezcla. Sin embargo, la aplicabilidad de tales 
datos esta limitada por el numero de variables que 
deben ser controladas para obtener resultados re- 
producibles. No obstante, la cromatografia de ga- 
ses es un medio excelente para confirmar la presen- 
cia o ausencia de un supuesto componente en una 
mezcla, siempre que se disponga de un patron. Tras 
la adicion del compuesto conocido a la muestra, el 
cromatograma no debe presentar ningun pico nue- 
vo, y debe observarse el aumento de alguno de los 


picos ya existentes. La prueba es particularmente 
convincente si el resultado se repite con columnas 
diferentes y a distintas temperaturas. 

Factores de selectividad 

Como se ha visto (Apartado 26B-3) el factor de 
selectividad a, para los compuestos A y B, viene 
dado por la relacion 

_ _^B _ Og) B ~ h l _ (^r ) B 
(! r ) A — L/ (*«) A 

Si se elige como sustancia patron el compuesto B, 
entonces ot puede proporcionar un indice para la 
identificacion del compuesto A, que es en gran par- 
te independiente de las variables de la columna ex- 
cepto de la temperatura; esto es, pueden obtenerse 
tablas numericas de factores de selectividad para 
compuestos puros relativos a un estandar comun, y 
en consecuencia utilizarse para la caracterizacion 
de solutos. Desafortunadamente, no es posible en- 
contrar un patron universal que permita obtener 
factores de selectividad de una magnitud razonable 
para todos los tipos de analitos. Asf, el conjunto de 
factores de selectividad disponibles actualmente en 
la literatura es limitado hoy en dfa. 

Indice de retencion 

El rndice de retencion / fue propuesto por primera 
vez por Kovats en 1958 como un parametro para 
identificar solutos a partir de los cromatogramas 
El indice de retencion para un soluto dado puede 
deducirse del cromatograma de una mezcla del so- 
luto con al menos dos alcanos normales (de cadena 
lineal) que tengan unos tiempos de retencion tales, 
que el del soluto considerado quede entre los mis- 
mos. Esto es, los alcanos normales son los patrones 
en los que se basa la escala de indices de retencion. 
Por definicion, el indice de retencion para un alca- 
no normal es igual a 1 00 veces el numero de carbo- 
nos del compuesto sin considemr el relleno de la 
columna, la temperatura u otras condiciones cro- 
matogrdficas. El indice de retencion para todos 
aquellos compuestos que no sean alcanos normales 
varfa, a menudo varios cientos de unidades de (ndi- 
ce de retencion, con las variables de la columna. 

Es bien conocido que en una serie homologa la 
representacion grafica del logaritmo del tiempo de 


9 E. Kovats, Helv. Chim. Acta, 1958 , 41, 1915. 



Cromatografi'a de gases 111 


retencion ajustado t’ R (t’ R = t R - t M ) frente al numero 
de atomos de carbono es lineal, siempre que se ex- 
cluya el miembro de la serie con menor numero de 
atomos de carbono; en la Figura 27-12 se muestra 
la grafica correspondiente a los alcanos normales 
C 4 a C 9 . En ordenadas se indica tambien el logarit- 
mo de los tiempos de retencion de tres compuestos 
para la misma columna y a la misma temperatura; 
sus indices de retencion se obtienen multiplicando 
por 100 los correspondientes valores de abscisa. 
De este modo, el indice de retencion del tolueno es 
749 mientras que el del del benceno es 644. 

Normalmente no se requiere un procedimiento 
grafico para determinar los indices de retencion; en 
su lugar, los datos de retencion ajustados se dedu- 
cen por interpolacion a partir de un cromatograma 
de una mezcla del soluto de interes y dos o mas 
alcanos patron. 

Es importante repetir que el indice de retencion 
para un alcano normal es independiente de la tem- 
peratura y del relleno de la columna. Asi, I para el 
heptano, por definicion, siempre es 700. Por el 
contrario, los indices de retencion de los demas so- 
lutos con frecuencia pueden variar, y a menudo lo 
hacen, considerablemente de una columna a otra. 
Por ejemplo, el indice de retencion del acenafteno 
en una fase estacionaria de polidimetilsiloxano po- 



Numero de atomos de carbono del hidrocarburo saturado 


Figura 27-12. Ilustracion grafica del metodo de determina- 
tion de los indices de retencion de tres compuestos. Fase esta- 
cionaria: escualano. Temperatura: 60 °C. 


limerizado, a 140 °C es 1.460. Con polifenildime- 
tilsiloxano (5 por 100 fenilo) como fase estaciona- 
ria, a la misma temperatura resulta ser 1 .500, mien- 
tras que con polietilenglicol como fase estacionaria, 
el indice de retencion es 2.084. 

El sistema de indices de retencion tiene la ven- 
taja de basarse en materiales de referencia disponi- 
bles facilmente que cubren un amplio intervalo de 
puntos de ebullicion. Ademas, la dependencia de 
los indices de retencion con la temperatura es relati- 
vamente pequena. En 1984, los laboratories Sadder 
Research Laboratories introdujeron una biblioteca 
de datos con los indices de retencion medidos en 
cuatro tipos de columnas abiertas de silice fundida. 
El formato informatizado de la base de datos permi- 
te la busqueda del indice de retencion y el acceso 
con un ordenador sencillo a su posible identidad l0 . 

27D-2. Analisis cuantitativo 

La senal del detector de una columna cromatografi- 
ca gas-liquido se ha utilizado generalmente para 
analisis cuantitativos y semicuantitativos. En condi- 
ciones cuidadosamente controladas se puede alcan- 
zar una exactitud (relaliva) del 1 por 1 00. Como con 
la mayorfa de las tecnicas analiticas, la ftabilidad se 
relaciona directamente con el control de las varia- 
bles; la exactitud tambien depende en parte de la 
naturaleza de la muestra. La discusion general del 
analisis cuantitativo cromatografico, dada en el 
Apartado 26F-2, se aplica tanto a la cromatografi'a 
de gases como a los otros tipos; por esta razon no se 
hacen aqui mas consideraciones sobre este aspecto. 

27D-3. Acoplamiento de la cromatografi'a 
de gases con metodos 
espectroscopicos 

La cromatografia de gases a menudo se combina 
con otras tecnicas selectivas como la espectroscopia 
y la electroquimica. Los metodos que resultan se de- 
nominan metodos acoplados, y proporcionan al qui- 
mico unas potentes herramientas para la identifica- 
tion de los componentes de mezclas complejas". 


10 Vease J. F. Sprouse y A. Varano, Amer. Lab., 1984 (9). 54. 

11 Para una revision de los metodos acoplados, vease T. 
Hirschfeld, Anal. Chem., 1980, 52, 297A; C. L. Wilkins, Scien- 
ce, 1983, 222, 291; Anal. Chem., 1987. 59, 571A; P. R. Grif- 
fiths, y col., Anal. Chem., 1986, 58, 1349A. 
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Sistema de Lentes 

transferencia de enfoque 


Figura 27-13. Esquema de un cromatografo de gases de columna abierta/espectrometro de 
masas. 


En los primeros metodos acoplados, los gases 
efluentes de una columna cromatografica, despues 
de ser detectados por un detector no destructive y 
no selectivo, se recogfan como fracciones separa- 
das en una trampa frfa. La composition de cada 
una de las fracciones se investigaba por resonancia 
magnetica nuclear, infrarrojo, o espectrometrfa de 
masas, o por medidas electroanalfticas. Una impor- 
tante limitation en esta metodologfa era que las 
cantidades de soluto que contenfan las fracciones 
eran muy pequenas (normalmente micromoles); a 
pesar de ello, el procedimiento general resultaba 
util para el analisis cualitativo de muchas mezclas 
multicomponente. 

Un segundo metodo general, que tiene actual- 
mente un uso muy extendido, consiste en la aplica- 
cion de un detector selectivo para controlar conti- 
nuamente el efluente de la columna. Por lo general, 
estos procedimientos requieren un control de los 
instrumentos mediante ordenador, y el uso de la 
memoria de un ordenador para almacenar los datos 
espectrales y su posterior presentacion como es- 
pectros y cromatogramas. 

Cromatografia de gases/espectrometria 
de masas (GC/MS) 

Algunos fabricantes de instrumentos ofrecen equi- 
pos de cromatografia de gases que pueden acoplar- 
se directamente con distintos tipos de espectrome- 
tros de masas de barrido rapido l2 . El caudal de las 


12 Para una informacion adicional, vease G. M. Message, 
Practical Aspects of Gas Chromatography/Mass Spectrometry. 
New York: Wiley, 1984; J. Masucci y G. W. Caldwell, en Mo- 
dern Practice of Gas Chromatography 3. a ed., R. L. Grob, Ed. 


columnas capilares en general es suficientemente 
bajo como para que la salida de la columna pueda 
introducirse directamente en la camara de ioniza- 
tion de un espectrometro de masas. En la Figu- 
ra 27-13 se muestra un esquema de un sistema de 
este tipo. Sin embargo, en el caso de columnas re- 
llenas asi como en las columnas megacapilares ha 
de emplearse un separador de chorro, como el que 
muestra la Figura 27-14, para eliminar la mayor 
parte del gas portador que acompana al analito. En 
este dispositivo, la salida de gases fluye a traves de 
la boquilla de un separador de chorro (de vidrio), el 
cual aumenta el momento lineal de las moleculas 
mas pesadas del analito, de tal forma que el 50 por 
100 o mas de estas se desplazan aproximadamente 
en lfnea recta hacia el conducto colector de salida. 
Por el contrario, los atomos de helio ligeros se des- 
vian por el vaefo y son succionados hacia el exte- 
rior. 

La mayorfa de los espectrometros de masas cu- 
drupolar y de sector magnetico se suministran con 
los accesorios necesarios para ser acoplados a un 
equipo de cromatografia de gases. Ademas, los es- 
pectrometros de masas de transformada de Fourier 
descritos en el Apartado 20C-4 se han acoplado a 
columnas de cromatografia de gases 13 . Su rapidez 
y alta sensibilidad son especialmente ventajosas 
para esta aplicacion. 

Desde finales de los anos setenta han aparecido 
en el mercado diversos espectrometros de masas 


Capi'tulo 6, New York: Wiley-Interscience, 1995; C. L. Wilkins, 
Anal. Chem., 1987, 59, 571 A; J. Fjeldsted y J. Truche, Amer. 
Lab., 1989 (10), 33. 

13 E. B. Ledford, y col., Anal. Chem.. 1980, 52, 2550. 
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Boquilla 


Separador (skimmer) 



A la fuente de 
ionizacion del 
espectrometro 
de masas 


Portador — Q 


Ala 
bomba 
de vacio 


Figura 27-14. Esquema de un separador de chorro. (Cortesla de DuPont Instru- 
ment Systems, Wilmington, DE.) 


disenados especfficamente como detectores para 
cromatografi'a de gases. Generalmente, se trata de 
instrumentos de cuadrupolo compacto, los cuales 
son mds baratos (de 25.000 a 50.000 dolares) y mas 
faciles de utilizar y de mantener que los espectro- 
metros de masas multifuncionales descritos en el 
Capftulo 20 l4 . 

El detector de masas mas simple para cromato- 
grafi'a de gases es el detector de trampa de tones 
(ITD) 15 (veanse Apartado 20C-3 y Figura 20-15). 
En este instrumento, los iones se generan por im- 
pacto de electrones o por ionizacion qui'mica, a 
partir de la muestra eluida, y luego se mantienen en 
un campo de radiofrecuencia (vease Fig. 27-15). A 
continuation, los iones atrapados se expulsan del 
area de almacenamiento hacia un detector multipli- 
cador de electrones. La expulsion se controla de tal 
forma que es posible un barrido en funcion de la 
relation masa/carga. El detector de trampa de 
iones es extraordinariamente compacto y mas bara- 
to que los instrumentos de cuadrupolo. 

Los detectores espectrometricos de masas tie- 
nen por lo comiin varias formas de presentation de 


14 Vease F. Wach, Anal. Chem., 1994, 66, 921 A, para las 
descriptions de los diferentes instrumentos de GC/MS. 

15 G. C. Stafford Jr., P. E. Kelley y D. C. Bradford, Amer. 
Lab., 1983, 15 (6), 51; S. A. Borman, Anal. Chem., 1983, 55, 
126k. 



Figura 27-15. Esquema del detector de trampa de iones. ( Re - 
producion autorizada de G. C. Stafford Jr., P. E. Kelley y D. C. 
Bradford, Amer. Lab., 1983, 15(d), 51. Copyright 1983 por In- 
ternational Scientific Communications, Inc.) 
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datos, que se agrupan en dos categories: de tiempo 
real y reconstruidos por ordenador. Dentro de cada 
una de estas categorfas se puede elegir entre los 
cromatogramas que registran ta intensidad de todos 
los iones (una representacion de la suma de las in- 
tensidades de todos los iones en funcion del tiem- 
po), los cromatogramas que registran la intensidad 
de un ion seleccionado (una representacion de la 
intensidad para uno o unos pocos iones en funcion 
del tiempo), y los espectros de masas de diversos 
picos. Los espectros de masas a tiempo real se pre- 
sentan en la pantalla de un osciloscopio equipada 
con marcadores de masa; el cromatograma de ma- 
sas puede presentarse en la pantalla del oscilosco- 
pio o como un grafico a tiempo real. Despues de 
completarse la separacion, los cromatogramas re- 
construidos por ordenador pueden presentarse en la 
pantalla o pueden imprimirse. Los espectros de 
masas reconstruidos para cada pico tambien se 
pueden presentar en pantalla o imprimir. Algunos 
instrumentos estan equipados ademas con colec- 
ciones de espectros para la identificacion de los 
compuestos. 

Los instrumentos de cromatograffa de gases/es- 
pectrometrfa de masas se han utilizado para la 
identificacion de cientos de componentes que estan 
presentes en sistemas naturales y biologicos. Por 
ejemplo, estos procedimientos han permitido ca- 
racterizar los componentes responsables del olor y 
del sabor en los alimentos, identificar contaminan- 
tes del agua, llevar a cabo diagnosticos medicos 
basados en los componentes del aliento y estudios 
sobre los metabolitos de farmacos. 

En la Figura 27-16 se muestra un ejemplo de 
aplicacion de la GC/MS. La figura superior es el 
cromatograma de masas reconstruido por ordena- 
dor de una muestra tomada de una camara me- 
dioambiental durante la combustion de una tela tra- 
tada con un producto ignffugo. La ordenada en este 
caso es la intensidad total de iones, mientras que la 
abscisa representa el tiempo de retencion. La figura 
inferior muestra el espectro de masas reconstruido 
por ordenador del pico 12 del cromatograma. Aqui, 
las intensidades relativas de los iones se represen- 
tan en funcion del numero de masa. 
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Figura 27-16. Serial de salida caracteristica de un instrumen- 
to de GC/MS. La curva superior muestra un cromatograma re- 
construido por ordenador. Los picos corresponden a: ( 1 ) aire, 
(2) agua. (3) cianuro de hidrogeno, (4) desconocido, (5) acetal- 
deht'do, (6) etanol. (7) acetonitrilo, (8) acetona, (8b) desconoci- 
do. (9) disulfuro de carbono. (10) desconocido, (1 1) desconoci- 
do. (12) benceno, (13) tolueno, (14) xileno. El grafico inferior 
es el espectro de masas reconstruido por ordenador para el pico 
12 (benceno). (Reproducion aulorizada de T. W. Sickels y D. T. 
Stafford, Amer. Lab., 1977, 12(5), 17. Copyright 1977 por In- 
ternational Scientific Communications, Inc.) 


de transformada de Fourier proporciona un potente 
medio para la separacion y la identificacion de los 
componentes de mezclas complejas. Varios instru- 
mentos de este tipo se ofrecen actualmente por las 
casas comerciales l6 . 

Como en el caso de la GC/MS, resulta crftica la 
interfase de acoplamiento entre la columna y el de- 
tector. En este caso, un tubo o conducto de luz de 
10 a 40 cm de longitud y de 1 a 3 mm de diametro 
intemo se conecta a la columna mediante un tubo 
estrecho. El conducto de luz. que se muestra esque- 
maticamente en la Figura 27-17, consiste en un 


Cromatograffa de gases/espectroscopia 
infrarroja de transformada 
de Fourier (GC/FTIR) 

El acoplamiento de cromatografos de gases con co- 
lumnas capilares con espectrometros de infrarrojo 


16 Vease C. Fujimoto y K. Jinno, Anal. Chem., 1992, 64, 
476A; P. R. Griffiths, S. L. Pentoney, A. Giorgetti y K. H. Shat- 
ter, Anal. Chem.. 1986, 58, 1349A; C. L. Wilkins, Science, 
1983, 222, 291; P. R. Griffiths. J. A. de Haseth y L. V. Azarra- 
ga. Anal. Chem., 1983, 55, 1 36 1 A; S. A. Borman, Anal. Chem., 
1982, 54, 901 A. 
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Salida de la muestra 

I 


Muestra procedente de la columna 

I 



Del 

espectrometro IR 


Figura 27-17. Diseno tfpico del conducto de luz para instrumentos de GC/IR. 


tubo de Pyrex recubierto intemamente con oro. La 
transmision de la radiacion tiene lugar por multi- 
ples reflexiones en la pared. A menudo se calienta 
el conducto de luz con objeto de evitar la conden- 
sation de los componentes de la muestra. Los con- 
ducted de luz de este tipo se disenan para maximizar 
el camino optico y aumentar la sensibilidad, mini- 
mizando, a su vez, el volumen muerto para asf dis- 
minuir el ensanchamiento de banda. Los detectores 
de la radiacion son normalmente dispositivos foto- 
conductores altamente sensibles de mercurio/teluru- 
ro de cadmio, refrigerados con nitrogeno h'quido. 
El barrido se provoca por la salida de un pico cro- 
matografico en un detector no destructivo y empie- 
za despues de un pequeno intervalo de tiempo que 
permite que el componente se desplace desde la re- 
gion del detector hasta la de la celda de infrarrojo. 
Los datos espectrales se digitalizan y se almacenan 
en un ordenador y a partir de ellos se obtienen por 
ultimo los espectros. A veces se tropieza con diticul- 
tades cuando se intenta comparar los espectros co- 
rrespondientes a los efluentes gaseosos de la colum- 
na con los espectros de la biblioteca que se han 
obtenido a partir de muestras solidas o liquidas. Los 
espectros de gases contienen una estructura rotatio- 
nal fina, que esta ausente en los espectros de solidos 
o h'quidos; en consecuencia se observan diferencias 
significativas en el aspecto de los espectros. Otra di- 
ferencia entre los espectros en fase gaseosa y en fase 
Ifquida es la ausencia en los primeros de bandas 
debidas a interacciones moleculares, tales como 
los puentes de hidrogeno en alcoholes y en acidos. 

Como en el caso de la GC/MS, estan siendo 
desarrolladas bibliotecas de espectros digitalizados 
y sistemas de busqueda para manipular la enorme 
cantidad de datos que producen los instrumentos de 
MS/FTIR, aun con muestras relativamente senci- 
llas 17 . 


11 Para una description de uno de estos sistemas, vease S. 
R. Lowry y D. A. Huppler, Anal. Chem., 1981 , 5i, 889. 


27E. CROMATOGRAFIA 
GAS-SOLIDO 

La cromatograffa gas-solido se basa en la adsorcion 
de sustancias gaseosas sobre superficies solidas. Los 
coeficientes de distribution son generalmente mu- 
cho mayores que en el caso de la cromatograffa 
gas-lfquido. En consecuencia, la cromatograffa 
gas-solido es util para la separation de especies 
que no se retienen en columnas de gas-lfquido, ta- 
les como los componentes del aire, sulfuro de hi- 
drogeno, disulfuro de carbono, oxidos de nitroge- 
no, monoxido de carbono, dioxido de carbono y 
gases nobles. 

La cromatograffa gas-solido se Ueva a cabo 
tanto en columnas de relleno como en columnas 
abiertas. En estas ultimas, se fija en las paredes del 
capilar una delgada capa del adsorbente; estas co- 
lumnas a veces se denominan columnas abiertas de 
pared porosa, o columnas PLOT. Se encuentran 
dos tipos de adsorbentes: los tamices moleculares y 
los polfmeros porosos. 

27E-1. Tamices moleculares 

Los tamices moleculares son intercambiadores de 
iones de silicato de aluminio, cuyo tamano de poro 
depende del tipo de cation presente. Los prepara- 
dos comerciales de estos materiales estan disponi- 
bles en tamanos de partfcula de 40/60 mesh a 
100/120 mesh. Los tamices se clasifican segun el 
diametro maximo de las moleculas que pueden pe- 
netrar en los poros. Los tamices moleculares co- 
merciales se encuentran con tamanos de poro de 4, 
5, 10 y 13 A. Las moleculas mas pequenas que las 
dimensiones anteriores penetran en el interior de 
las partfculas donde tiene lugar la adsorcion, para 
estas moleculas el area de la superficie disponible 
es enorme cuando se compara con el area disponi- 
ble para las moleculas mas grandes. Por ello, los 
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1 . Aire, 2. Metano, 3. Dioxido 
de carbono, 4. Etileno, 5. Etano 


Mezcla de gases de escape: A, 35% H 2 ; B, 25% CO-,; 

C, 1% 0 2 ; D, 1% N 2 ; E, 1% C 2 ; F, 30% CH,; G, 3% CO; 
H, 1% C 3 ; /, 1% C 4 ; J, 1% i-C 5 ; K, 1% n- C 5 . 



(a) 



Figura 27-18. Ejemplos tfpicos de separaciones por cromatografia gas-solido: (a) 
5' x columna de tamices moleculares; (b) 30 m x 0,53 mm columna PLOT. 


tamices moleculares se pueden utilizar para separar 
las moleculas pequenas de las grandes. Por ejem- 
plo, un relleno de 5 A y 1 83 cm de largo, a tempe- 
ratura ambiente, separara facilmente una mezcla de 
helio, oxfgeno, nitrogeno, metano y monoxido de 
carbono en este orden. La Figura 27- 18a muestra 
un ti'pico cromatograma obtenido con tamices mo- 
leculares. En esta aplicacion se utilizan dos colum- 
nas de relleno: una es una columna de gas-lfquido 
ordinaria y la otra es una columna de tamices mole- 
culares. La primera retiene solamente el dioxido de 
carbono y deja pasar los restantes gases a una velo- 
cidad que corresponde a la velocidad del portador. 
Cuando el dioxido de carbono eluye de la primera 
columna, un conmutador desvi'a el flujo de la se- 
gunda columna para evitar la adsorcion permanen- 
te del dioxido de carbono en los tamices molecula- 
res. Una vez que la serial del dioxido de carbono ha 
vuelto a cero, el flujo se reconduce a traves de la 


segunda columna, y de este modo se produce la 
separation y elution del resto de los componentes 
de la muestra. 


27E-2. PohTneros porosos 

Las bolitas de polfmeros porosos de tamano unifor- 
me se fabrican a partir de estireno polimerizado 
con divinilbenceno (Apartado 27G-2). El tamano 
de poro en estas bolitas es uniforme y se controla 
por el grado de polimerizacion. Los polfmeros po- 
rosos han encontrado una gran aplicacion en la se- 
paracion de especies polares gaseosas tales como 
sulfuro de hidrogeno, oxidos de nitrogeno, agua, 
dioxido de carbono, metanol y cloruro de vinilo. 
En la Figura 27- 18b se muestra una aplicacion ca- 
racterfstica de una columna abierta revestida con 
un polfmero poroso (columna PLOT). 


27F. CUESTIONES Y PROBLEMAS 
27-1. /,En que se diferencian la cromatografia gas-lfquido y la gas-solido? 

27-2. < : ,Que tipo de mezclas se separan por cromatografia gas-solido? 

27-3. ^Por que la cromatografia gas-solido no se utiliza tan extensamente como la cromatografia gas- 
lfquido? 

27-4. Definir (a) volumen de retencion, (b) volumen de retencion neto, (c) volumen de retencion es- 
pecffico. 
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27-5. /Como funciona un medidor de flujo de pompas de jabon? 

27-6. /Que es la programacion de temperatura en cromatografia de gases? 

27-7. /Cual es la diferencia entre un detector sensible a la concentration y un detector sensible a la masa? 
Indicar a que tipo corresponden los siguientes detectores: (a) conductividad termica, (b) emision 
atomica, (c) termoionico, (d) captura de electrones, (e) fotometrfa de llama, (f) fotoionizacion. 

27-8. Describir el fundamento en el que se basan los detectores enumerados en el Problema 27-7. 

27-9. /Cuales son las principales ventajas y limitaciones de cada uno de los detectores mencionados en el 
Problema 27-7? 

27-10. /Cual es el material de relleno utilizado en la mayorfa de las columnas rellenas para cromatografia 
de gases? 

27-11. /En que se diferencian las siguientes columnas abiertas? 

(a) Columnas PLOT; (b) Columnas WCOT; (c) Columnas SCOT 

27-12. /En que consisten las columnas megacapilares? /Para que se utilizan? 

27-13. /Cuales son las ventajas de las columnas capilares de sflice fundida en comparacion con las colum- 
nas de vidrio o las metalicas? 

27-14. /Que propiedades debe tener una fase estacionaria llquida en cromatografia de gases? 

27-15. /Por que las fases estacionarias en cromatografia de gases estan con frecuencia enlazadas o polime- 
rizadas? /Que significado tienen estos terminos? 

27-16. /Que efecto tiene el espesor de la pellcula de la fase estacionaria en cromatografia de gases sobre 
los cromatogramas? 

27-17. /Que son los Indices de retencion? Describir como se determinan. 

27-18. /Como es normalmente un cromatograma obtenido en GC/MS? / y en GC/IR? 

27-19. El mismo compuesto polar se analiza por cromatografia de gases con una columna SE-30 (muy 
poco polar) y luego con una columna carbowax 20M (muy polar). /Como variara K = c s /c M entre 
las dos columnas? 

27-20. Utilizar los datos que se dan a continuation para calcular el Indice de retencion del 1 -hexeno. 


Muestra 

Tiempo de retencion (min) 

aire 

0,571 

n-pentano 

2,16 

n-hexano 

4,23 

1 -hexeno 

3,15 


27-21. Se utilizo una columna GLC en las siguientes condiciones de trabajo: 

• columna: 1,10 m x 2,0 mm rellena con Chromosorb P; peso de fase estacionaria llquida anadida, 
1,40; densidad del llquido 1,02 g/mL; 

• presiones: entrada, 26,1 psi por encima dtiM” atmosferica; atmosferica, 748 torr; 

• caudal de salida medido: 25,3 mL/min; 
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27-22. 


27-23. 


27-24. 


27-25. 


27-26. 
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• temperatura: ambiente, 21,2 °C; columna, 102,0 °C; 

• tiempos de retencion: aire, 18,0 s; acetato de metilo, 1,98 min; propionato de metilo, 4,16 min; 
//-butirato de metilo, 7,93 min; 

• anchura de picos en su base: 0,19; 0,39 y 0,79 min, respectivamente. 

Calcular: 

(a) El caudal promedio en la columna. 

(b) Los volumenes de retencion netos para el aire y para los tres esteres. 

(c) Los volumenes de retencion especfficos para los tres componentes. 

(d) Los coeficientes de distribucion de cada uno de los esteres. 

(e) Un volumen de retencion neto y el tiempo de retencion para el n-hexanoato de metilo. 

Con los datos del Problema 27-21, calcular: 

(a) k' para cada compuesto. 

(b) Los valores de a para cada pareja de compuestos adyacentes. 

(c) El numero de platos teoricos y la altura de plato de la columna. 

(d) La resolucion para cada pareja de compuestos adyacentes. 

El lfquido estacionario en la columna descrita en el Problema 27-21 era didecilftalato, un disolvente 
de polaridad intermedia. ^Si se hubiera utilizado un disolvente no polar como un aceite de silicona, 
los tiempos de retencion de los tres compuestos serfan mayores o menores? ^por que? 

Los tiempos de retencion ajustados para los alcoholes etflico, n-propflico y n-butflico empleando 
una columna de relleno recubierto de aceite de silicona son 0,69, 1,51 y 3,57 respectivamente. 
Predecir los tiempos de retencion para los dos miembros siguientes de la serie homologa. 

^Cual serfa en los siguientes casos el efecto sobre la altura de plato de una columna? Justificar la 
respuesta. 

(a) A1 aumentar el peso de la fase estacionaria en relacion al peso del relleno. 

(b) Al disminuir la velocidad de inyeccion de la muestra. 

(c) Al aumentar la temperatura del bloque de inyeccion. 

(d) Al aumentar el caudal. 

(e) Al reducir el tamano de partlcula del relleno. 

(f) Al disminuir la temperatura de la columna. 

Calcular los indices de retencion para cada uno de los siguientes compuestos: 


Compuesto ( t R - t M ) 


(a) 

Propano 

1,29 

(b) 

«-Butano 

2,21 

(c) 

n-Pentano 

4,10 

(d) 

n-Hexano 

7,61 

(e) 

n-Heptano 

14,08 

(f) 

n-Octano 

26,11 

(g) 

Tolueno 

16,32 

(h) 

2-Buteno 

2,67 

(i) 

w-Propanol 

7,60 

0) 

Metiletilcetona 

8,40 

(k) 

Ciclohexano 

6,94 

0) 

n-Butanol 

9,83 







Cromatografia de liquidos 
de alta eficacia 


ste capitulo trata los cuatro tipos basicos, 
de cromatografia en los que la fase movil es un 
Uquido: (1) la cromatografia de reparto; (2) la 
cromatografia de adsorcion, o cromatografia li- 
quido-solido; (3) la cromatografia ionica; y (4) 
cromatografia de exclusion por tamano, o croma- 
tografia en geles. La mayor parte de este capitulo 
tiene relacion con las aplicaciones de estos cuatro 
importantes tipos de cromatografia en columna. 
Sin embargo, el ultimo apartado presenta una bre- 
ve description de la cromatografia de liquidos en 
piano, dado que esta tecnica proporciona una for- 
ma simple y barata de obtener informacion acerca 
de las condiciones optimas mas probables para Ile- 
x' ar a cabo las separaciones en columna. 

En una primera etcipa, la cromatografia de li- 
quidos se llevaba a cabo en columnas de vidrio con 
didmetros de 1 a 5 cm y longitudes de 50 a 500 cm; 
en este tipo de columnas realizo Tswett sus traba- 
jos origincdes. Parci asegurar unos caudales razo- 
nables, el didmetro de las particulas de la fase es- 
tacionaria solida por lo general era de 150 a 200 pm. 
Incluso asi, los caudales eran bajos, llegando a 


unas pocas decimas de mililitro por minuto. En 
consecuencia, los tiempos de separacion eran lar- 
gos, a menudo de varias horas. Sin embargo, los 
intentos para acelerar el procedimiento clasico me- 
diante la aplicacion de vacio o por bombeo no re- 
sultaron efectivos, puesto que el aumento de caudal 
originaba un aumento de la altura de plato por enci- 
ma del minimo caracteristico que se observa en las 
graficas de la altura de plato f rente al caudal ( vease 
Figura 26-7a) y el resultado era una menor eficacia. 

En las primeras etapas del desarrollo de la 
cromatografia de liquidos, los cientificos se dieron 
cuenta que se podian conseguir grandes aumentos 
en la eficacia de la columna disminuyendo el tama- 
no de las particulas de los rellenos. Sin embargo, 
nofue hasta finales de los anos sesenta cuando se 
desarrollo la tecnologia adecuada para producir y 
utilizar rellenos de tamano de particula tan peque- 
hos como los del orden de 3 a 10 pm. Esta tecnolo- 
gia requiere una instrumentation sofisticada para 
poder trabajar a altas presiones, lo que contrasta 
notablemente con las simples columnas de vidrio 
de la cromatografia de liquidos clasica cuyo cau- 
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Polaridad creciente 


Insoluble en agua ^ Soluble en agua 

No polar Ionico 


No ionico polar 



dal se debe a la gravedad. Para distinguir estos 
procedimientos mas nuevos de los metodos basi- 
cos, que todavia se utilizan confines preparativos, 
se emplea la denominacion de cromatografia de 
liquidos de alta eficacia (HPLC). Este capi'tulo 
trata exclusivamente de la HPLC'. 

28A. CAMPO DE APLICACION 
DE LA HPLC 

La cromatografia de liquidos de alta eficacia es la 
tecnica analltica de separacion mas ampliamente 


1 Se dispone de un gran numero de libros sobre cromatogra- 
fia de liquidos. Entre ellos estan: R. W. Scott, Liquid Chromato- 

graphy for the Analyst. New York: Marcel Dekker, 1994; M. T. 

Gilbert, High Performance Liquid Chromatography. Bristol, 

UK: Wright, 1987; P. R. Brown y R. A. Hartwick, High Perfor- 

mance Liquid Chromatography. New York: Wiley, 1989; V. R. 

Meyer, Practical High Performance Liquid Chromatography. 

NewYork: Wiley, 1988. Para una reciente revision sobre el pa- 

sado, presente y future desarrollo de la HPLC, vease P. R. 

Brown, Anal. Chem.. 1990 , 62, 995A. 


utilizada, con unas ventas anuales de equipos de 
HPLC que se aproximan a la cifra de mil millones 
(10 1 * * * * * * * 9 ) de dolares. Las razones de la popularidad de 
esta tecnica son su sensibilidad, su facil adaptation a 
las determinaciones cuantitativas exactas, su idonei- 
dad para la separacion de especies no volatiles o ter- 
molabiles y, sobre todo, su gran aplicabilidad a sus- 
tancias que son de primordial interes en la industria, 
en muchos campos de la ciencia y para la sociedad 
en general. Algunos ejemplos de estos materiales in- 
cluyen: aminoacidos, protelnas, acidos nucleicos, hi- 
drocarburos, carbohidratos, farmacos, terpenoides, 
plaguicidas, antibioticos, esteroides, especies organo- 
metalicas y una variedad de sustancias inorganicas. 

La Figura 28-1 pone de manifiesto que los dis- 
tintos procedimientos que utilizan la cromatografia 
de liquidos tienden a ser complementarios por lo 
que a sus campos de aplicacion se refiere. Asl, para 
solutos con masas moleculares superiores a 10.000, 
a menudo se utiliza la cromatografia de exclusion 
por tamano, aunque ahora tambien es posible tratar 
estos compuestos con cromatografia de reparto en 
fase inversa. Para especies ionicas de masa mole- 
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cular mas pequena, se utiliza con frecuencia la cro- 
matograffa de intercambio ionico. Los metodos de 
reparto se aplican a las especies poco polares pero 
no ionicas. Ademas, este procedimiento se utiliza 
muchas veces para la separacion de los integrantes 
de una serie homologa. La cromatografi'a de adsor- 
cion se elige con frecuencia para separar especies 
no polares, isomeros estructurales y grupos de 
compuestos como, por ejemplo, los hidrocarburos 
alifaticos de los alcoholes alifaticos. 

28B. EFICACIA DE LA COLUMNA 
EN LA CROMATOGRAFIA 
DE LIQUIDOS 

La discusion sobre el ensanchamiento de banda del 
Apartado 26C-3, por lo general, es aplicable a la 
cromatograffa de liquidos. En esta seccion se ilus- 
tra el importante efecto del tamano de partfcula del 
relleno que forma la fase estacionaria y se descri- 
ben otras dos causas adicionales del ensancha- 
miento de zona, que a veces son de notable impor- 
tancia en cromatografi'a de liquidos. 

28B-1. Efectos del tamano de partfcula 
del relleno 

Un examen del coeficiente de transferencia de 
masa de la fase movil en la Tabla 26-3 (pagi- 


na 742) revela que C M en la Ecuacion 26-19 esta 
relacionada directamente con el cuadrado del dia- 
metro d p de las parti'culas que constituyen el relle- 
no. Como consecuencia de ello, la eficacia de una 
columna de HPLC deberfa mejorar espectacular- 
mente cuando disminuye el tamano de partfcula. 
La Figura 28-2 es una demostracion experimental 
de este efecto, y en ella se observa que una reduc- 
cion del tamano de partfcula de 45 a 6 /rm origina 
una disminucion de diez o mas veces de la altura 
de plato. Observese que ninguna de las graficas de 
esta figura presenta el mi'nimo que predice la 
Ecuacion 26-19. Estos mfnimos se observan en la 
cromatograffa de liquidos (vease Fig. 26-7a), pero 
por lo comun a caudales que son demasiado bajos 
para la mayorfa de las aplicaciones practicas. 


28B-2. Ensanchamiento de banda 

extracolumna en cromatograffa 
de liquidos 

En cromatograffa de liquidos, tiene lugar a veces un 
ensanchamiento de banda significative fuera del re- 
lleno de la columna propiamente dicho. El asf 11a- 
mado ensanchamiento de banda extra-columna , tie- 
ne lugar cuando se transporta el soluto a traves de 
tubos como los que se utilizan en los sistemas de 
inyeccion, en los detectores y en los tubos que co- 
nectan los distintos componentes del sistema. El en- 


\ 


Figura 28-2. Efecto del tamano 
de partfcula del relleno y del caudal 
sobre la altura de plato H en croma- 
tografla de liquidos. Dimensiones 
de la columna: 30 cm x 2,4 mm. 
Soluto: N,N-dietil-rc-aminoazdben- 
ceno. Fase ntovil: mezcla de hexa- 
no, cloruro de metileno y alcohol 
isopropflico. | 
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Figura 28-3. Efecto de masa relativa de mues- 
tra sobre la altura de plato. 


sanchamiento proviene de las diferencias en la velo- 
cidad de flujo de las capas de lfquido adyacentes a las 
paredes del tubo y las del centro. Como consecuen- 
cia, la parte central de una banda de soluto se mueve 
con mas rapidez que la periferica. En cromatograffa 
de gases la difusion compensa la dispersion extra-co- 
lumna. Sin embargo, la difusion en los lfquidos es 
significativamente menor, y con frecuencia este tipo 
de ensanchamiento de banda se hace evidente. 

Se ha demostrado que la contribucion a la altu- 
ra total de plato de los efectos extra-columna L/ ex , 
viene dada por 2 


donde u es la velocidad lineal de flujo en cm/s, r es 
el radio del tubo en cm, y D M es el coeficiente de 
difusion del soluto en la fase movil en cnr/s. 

Cuando se utilizan columnas de pequeno dia- 
metro, el ensanchamiento extra-columna puede ha- 
cerse bastante importante. En este caso, todos los 
esfuerzos han de orientarse a la reduccion del radio 
de los tubos del sistema extemos a la columna a 
valores inferiores a 0,10 pulgada (2,5 mm). 

28B-3. Efecto del tamano de muestra 
en la eficacia de la columna 

La Figura 28-3 muestra el efecto de la cantidad de 
muestra (pg de muestra/g de relleno) sobre la efica- 

2 R. P. W. Scott y P. Kucera, J. Chromatogr. Sci., 1971, 9, 641. 


cia en diversos tipos de cromatograffa de lfquidos. 
Observese el mejor comportamiento de los rellenos 
de fase unida qufmicamente en fase inversa (Sec- 
cion 28D-1) comparados con otros tipos de re- 
llenos. 

28C. INSTRUMENTACION 

PARA CROMATOGRAFIA 
DE LIQUIDOS 

Con objeto de alcanzar un caudal de eluyente ra- 
zonable con rellenos de tamano de partfcula entre 
2 y 10 /tm, que, por otra parte, son comunes en la 
moderna cromatograffa de lfquidos, se requieren 
presiones de algunos cientos de kg-fuerza por 
centfmetro cuadrado. Como consecuencia de es- 
tas elevadas presiones, el equipo necesario para la 
HPLC tiende a ser mas sofisticado y caro que el 
que se utiliza en otros tipos de cromatograffa. La 
Figura 28-4 muestra un esquema de los compo- 
nentes fundamentales de un cromatografo de lf- 
quidos de alta eficacia tfpico; cada uno de los 
componentes se trata en los parrafos que siguen a 
continuacion 3 . 


3 Para un tratamiento detallado de los sistemas de HPLC, 
vease N. A. Parris, Instrimental Liquid Chromatography , 2.' 
ed. New York: Elsevier 1984; Practice of High Performance 
Liquid Chromatograph >: Applications. Equipment, and Quanti- 
tative Analysis , H. Fiigelhardt, Ed., Capitulo 1. New York: 
Springer-Verlag, 1986; A Katritzky y R. J. Offerman, Crit. 
Rev. Anal. Chem., 1989, 2/(4), 83. 
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28C-1. Recipientes para la fase movil 
y sistemas para el tratamiento 
de los disolventes 

Un aparato modemo de HPLC esta equipado con 
uno o mas recipientes de vidrio o de acero inoxi- 
dable, cada uno de los cuales contiene de 200 a 
1 .000 mL de un disolvente. Los recipientes, a me- 
nudo se equipan con un sistema para eliminar los 
gases disueltos — en general oxfgeno y nitroge- 
no — que interfieren formando burbujas en la co- 
lumna y en los sistemas de detection. Estas burbu- 
jas provocan ensanchamientos de banda y a menudo 
interfieren en el funcionamiento del detector. Un 
desgasificador puede consistir en un sistema de 
bombeo por vacfo, un sistema de destilacion, dispo- 
sitivos para calentar y agitar los disolventes o, como 
se muestra en la Figura 28-4, sistemas de purga que 
permiten arrastrar los gases disueltos fuera de la so- 
lution mediante finas burbujas de un gas inerte de 
baja solubilidad. Con frecuencia estos sistemas tam- 


bien contienen un dispositivo para la filtration del 
polvo y de las particulas solidas en suspension en los 
disolventes para evitar que estas particulas danen la 
bomba o los sistemas de inyeccion u obturen la co- 
lumna. No es necesario que los desgasificadores y 
los filtros sean partes integrantes de los sistemas de 
HPLC como se muestra en la Figura 28-4. Por ejem- 
plo, una forma conveniente de tratar los disolventes 
antes de introducirlos en el recipiente, consiste en 
filtrarlos a vacfo a traves de un filtro (millipore) de 
tamano de poro muy pequeno. Este tratamiento eli- 
mina los gases, asf como la materia en suspension. 

Una separation que utiliza un solo disolvente 
de composition constante se denomina una elution 
isocratica. Con frecuencia, la eficacia de la separa- 
tion se aumenta notablemente por una elution con 
gradiente. En este caso se utilizan dos o tres siste- 
mas disolventes con una polaridad significativa- 
mente distinta. Una vez que comienza la elution, 
se varfa la relation de los disolventes de forma pro- 
gramada, a veces continuamente y a veces median- 



Figura 28-4. Esquema de un aparato de HPLC. 
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te una sene de etapas escalonadas. Los instrumen- 
tos en la modema HPLC a menudo estan equipados 
con unos dispositivos que permiten introducir los 
disolventes desde dos o mas recipientes en una ca- 
mara de mezcla a una velocidad que varfa conti- 
nuamente y la relacion de volumen de los disolven- 
tes se puede modificar lineal o exponencialmente 
con el tiempo. 

La Figura 28-5 ilustra la ventaja de una elucion 
con gradiente en la separacion de una mezcla de 


9 



(a) Con gradiente de elucion 


Identificacion de picos 

1. Benceno 

2. Monoclorobenceno 

3. Ortodiclorobenceno 

4. 1 ,2,3-triclorobenceno 

5. 1,3,5-triclorobenceno 

6. 1,2,4-triclorobenceno 

7. 1,2,3,4-tetraclorobenceno 

8. 1,2,4,5-tetraclorobenceno 

9. Pentaclorobenceno 

10. Hexaclorobenceno 


2 



Tiempo de retencion, min 


Figura 28-5. Mejora de la eficacia de la separacion mediante 
la elucion con gradiente. Columna: 1 m x 2,1 mm d.i., de acero 
inoxidable con calibre de precision; relleno: 1 por 100 Perma- 
phase* ODS. Muestra: 5 /tL de bencenos dorados en isopropa- 
nol. Detector: fotometro de UV (254 nm). Condiciones: tempe- 
rature, 60 °C, presion, 1.200 psi. 


clorobencenos. La Figura 28-5b corresponde a la 
elucion isocratica con metanol/agua, v/v, 50:50). 
La Figura 28-5a muestra la elucion con gradiente, 
que se inicia con una mezcla 40:60 de los dos di- 
solventes y se va aumentando la concentracion de 
metanol un 8 por 100/min. Observese que la elu- 
cion con gradiente acorta notablemente el tiempo 
de separacion sin sacrificar la resolution de los pri- 
meros picos. Observese tambien que la elucion con 
gradiente produce unos efectos similares a los pro- 
ducidos por la programacion de temperatura en 
cromatografia de gases (vease Fig. 27-5). 


28C-2. Sistemas de bombeo 

Los requisites para un sistema de bombeo en 
HPLC son rigurosos e incluyen (1) la generation 
de presiones por encima de 6.000 psi, (2) un flujo 
libre de pulsaciones, (3) un intervalo de caudales 
de 0,1 a 10 mL/min, (4) el control y la reproducibi- 
lidad del caudal mejor del 0,5 por 100 relativo y (5) 
componentes resistentes a la corrosion (juntas de 
acero inoxidable o Teflon). Debe subrayarse que 
las altas presiones que generan las bombas de 
HPLC no constituyen un riesgo de explosion, debi- 
do a que los liquidos no son muy compresibles. De 
este modo, la rotura de un componente del sistema 
solo supone una perdida de disolvente. Es evidente 
que esta perdida puede suponer un riesgo de in- 
cendio. 

Se utilizan tres tipos de bombas, cada una con 
sus propias ventajas y desventajas: bombas reci- 
procas, bombas de jeringa o de desplazamiento y 
bombas neumaticas o de presion constante. 

Bombas reciprocas 

Las bombas reciprocas, que se utilizan en aproxi- 
madamente el 90 por 100 de los sistemas de HPLC 
comerciales, consisten, por lo general, en una pe- 
quena camara en la que el disolvente es impelido 
por el movimiento de vaiven de un piston acciona- 
do por un motor de arrastre (vease Fig. 28-6). Dos 
valvulas con cierre de bola, que se abren y cierran 
altemativamente, controlan el flujo del disolvente 
hacia dentro y hacia afuera de un cilindro. El disol- 
vente esta en contacto directo con el piston. Tam- 
bien se puede comunicar la presion al disolvente 
mediante un diafragma flexible, el cual a su vez se 
bombea hidraulicamente por un piston de vaiven. 
Las bombas reciprocas tienen la desventaja de que 
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Columna 



Figura 28-6. Bomba reci'proca de HPLC. 


producen un flujo pulsado, que se ha de amortiguar 
dado que su presencia se manifiesta como ruido en 
la li'nea base del cromatograma. Entre las ventajas 
de las bombas reciprocas se pueden citar su peque- 
no volumen intemo (35 a 400 /iL), sus altas presio- 
nes de salida (por encima de los 10.000 psi), su 
facil adaptation a la elucion con gradiente, y sus 
caudales constantes, que son practicamente inde- 
pendientes de la contrapresion de la columna y de 
la viscosidad del disolvente. 

Bombas de desplazamiento 

Las bombas de desplazamiento consisten por lo ge- 
neral en unas grandes camaras como una jeringa, 
equipadas con un embolo que se activa por un me- 
canismo de tomillo accionado mediante un motor 
paso a paso. Las bombas de desplazamiento tam- 
bien producen un flujo que tiende a ser indepen- 
diente de la viscosidad y de la contrapresion. Ade- 
mas, el flujo que resulta esta libre de pulsaciones. 
Las desventajas incluyen una capacidad de disol- 
vente limitada ( « 250 mL) y una notable incomo- 
didad para el cambio de disolventes. 

Bombas neumaticas 

En las bombas neumaticas mas simples, la fase 
movil se encuentra en un recipiente plegable colo- 
cado en un vasija que puede presurizarse mediante 
gas comprimido. Las bombas de este tipo son bara- 
tas y estan exentas de impulsos; aunque tienen una 
limitada capacidad y presion de salida, y ademas el 
caudal depende de la viscosidad del disolvente y de 
la contrapresion de la columna. Ademas, no son 
utilizables en la elucion con gradiente y estan limi- 
tadas a presiones menores de unos 2.000 psi. 


Control del caudal y sistemas de programacion 

Como una parte de sus sistemas de bombeo, mu- 
chos instrumentos comerciales se equipan con dis- 
positivos controlados por ordenador que permiten 
medir el caudal mediante la determination de la 
cai'da de presion a traves de un restrictor colocado 
en la salida de la bomba. Cualquier diferencia entre 
la senal y un valor preestablecido se utiliza para 
aumentar o disminuir la velocidad del motor de la 
bomba. La mayor parte de los instrumentos pueden 
variar la composition del disolvente bien sea de 
una forma continua o bien de forma escalonada. 
Por ejemplo, el instrumento que se ha mostrado en 
la Figura 28-4 contiene una valvula proporcional 
que permite mezclar hasta cuatro disolventes en 
una forma previamente programada y variable con- 
tinuamente. 


28C-3. Sistemas de inyeccion de muestra 

A menudo, el factor limitante en la precision de las 
medidas en cromatografia de h'quidos es la repro- 
ducibilidad con que se puede introducir la muestra 
en la columna. El problema se acentua por el en- 
sanchamiento de banda que acompana a la sobre- 
carga de las columnas. Por ello, los volumenes que 
se emplean han de ser muy pequenos de unas pocas 
decimas de microlitro a tal vez 500 ji L. Ademas, se 
ha de poder introducir la muestra sin despresurizar 
el sistema. 

El medio mas simple y antiguo para la intro- 
duction de las muestras implicaba la inyeccion con 
una jeringa a traves de un elastomero ( septum ) que 
cierra hermeticamente. Con esta finalidad se utili- 
zaron microjeringas capaces de resistir presiones 
de hasta 1.500 psi. En las inyecciones a flujo dete- 
nido, el flujo del disolvente se detiene momenta- 
neamente, se retira el conector de la cabeza de la 
columnna y la muestra se inyecta directamente en 
el relleno de la cabeza de la columna despues se 
retira el accesorio y el sistema se vuelve a presuri- 
zar. La ventaja de esta tecnica es su sencillez. De- 
safortunadamente, la reproducibilidad de la inyec- 
cion con jeringa rara vez es mejor de un 2 o un 3 
por 100 y con frecuencia es considerablemente peor. 

En cromatografia de h'quidos el metodo mas 
ampliamente utilizado para la introduction de la 
muestra utiliza bucles de muestra, como el que 
aparece en las Figuras 28-7 y 27-4. Estos dispositi- 
vos son normalmente una parte integrada del equi- 
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Figura 28-7. Bucle para la muestra para cromatograffa de lfquidos. Con la valvula en la posi- 
tion que se muestra a la izquierda, la jeringa llena el bucle y la fase movil pasa de la bomba a la 
columna. Cuando la valvula se coloca en la position que se muestra a la derecha el bucle queda 
insertado entre la bomba y la columna, de tal modo que la fase movil arrastra la muestra hacia la 
columna. 


po cromatografico y hay bucles intercambiables que 
permiten la eleccion de tamanos de muestra desde 5 
a 500 pL. Con bucles de este tipo se puede introdu- 
cir la muestra a presiones de hasta 7.000 psi con una 
precision relativa de unas decimas por ciento. Tam- 
bien existen valvulas de inyeccion de micromues- 
tras, con bucles con volumenes de 0,5 a 5 pL. 

28C-4. Columnas para cromatograffa 
de lfquidos 

Las columnas para cromatograffa de lfquidos se 
construyen de ordinario con tubo de acero inoxida- 
ble de diametro intemo uniforme, aunque en algu- 
nas ocasiones se encuentran tubos de vidrio de pa- 
redes resistentes. Estas ultimas solo se utilizan a 
presiones menores de unos 600 psi. Se comerciali- 
zan por distintos fabricantes cientos de columnas 
rellenas que difieren en el tamano y el relleno y su 
coste oscila, por lo general, de 200 $ a 500 $ 4 . 

Columnas analfticas 

La mayorfa de las columnas para cromatograffa de 
lfquidos tienen una longitud entre 10 y 30 cm. Por 
lo comun, las columnas son rectas y se pueden alar- 
gar, si es necesario, acoplando dos o mas colum- 
nas. En algunas ocasiones se pueden encontrar co- 


4 Para una description de las columnas de HPLC de recien- 
te comercializacion, vease R. E. Majors, LC-GC, 1995, 13( 8), 

202; 1994, 12(12), 890. 


lumnas configuradas con forma helicoidal aunque 
el resultado es una cierta perdida de eficacia. El 
diametro intemo de las columnas es a menudo de 4 
a 1 0 mm y los tamanos de las partfculas de los re- 
llenos mas comunes son 5 o 10 /tm. Tal vez la co- 
lumna mas frecuentemente utilizada es la de 25 cm 
de longitud y 4,6 mm de diametro intemo, y rellena 
con partfculas de 5 pm. Este tipo de columnas tiene 
de 40.000 a 60.000 platos/metro. 

Recientemenle, se han empezado a fabricar co- 
lumnas de alta eficacia, mas rapidas, las cuales tie- 
nen menores dimensiones que las anteriormente 
descritas 5 . Estas columnas pueden tener diametros 
intemos que oscilan entre 1 y 4,6 mm y se rellenan 
con partfculas de tamano de 3 o 5 qm. A menudo 
su longitud es de 3 a 7,5 cm. Estas columnas tienen 
hasta 100.000 platos/metro y presentan la ventaja 
de la rapidez y del mfnimo consumo de disolvente. 
La ultima propiedad es de considerable importan- 
cia, puesto que los disolventes de alta pureza que 
se requieren en cromatograffa de lfquidos son muy 
caros. La Figura 28-8 ilustra la rapidez con la que 
se puede realizar una separacion con este tipo de 
columnas. Asf, ocho componentes distintos se se- 
paran en unos 15 s. La columna es de 4 cm de lon- 
gitud y un diametro intemo de 4 mm; esta rellena 
con partfculas de 3 pm. 

5 Vease Microcolumn High-Petformance Liquid Chroma- 
tography, P. Kucera, Ed. New York: Elsevier, 1984; Small Bore 
Liquid Chromatography Columns: Their Properties and Uses, 
R. P. W. Scott, Ed. New York: Wiley, 1984; M. Novotny, Anal. 
Chem., 1988, 60, 500A. 
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Figura 28-8. Separation isocratica de alta velocidad. Dimen- 
siones de la columna: 4 cm de longitud; 0,4 cm de d.i.; relleno: 
sperisorb de 3 p m; fase movil: 4,1 por 100 de acetato de etilo en 
n-hexano. Compuestos: (1) p-xileno, (2) anisol, (3) acetato de 
bencilo, (4) ftalato de dioctilo, (5) ftalato de dipentilo, 
(6) ftalato de dibutilo, (7) ftalato de dipropilo, (8) ftalato de 
diedlo, 

Precolumnas 

En muchas ocasiones, para aumentar la vida de la 
columna anah'tica, se coloca delante una precolum- 
na que elimina no solo la materia en suspension y 
los contaminantes de los disolventes sino tambien 
componentes de la muestra que se unen irreversi- 
blemente a la fase estacionaria. Ademas, en croma- 
tografia lfquido-lfquido, la precolumna sirve para 
saturar la fase movil con la fase estacionaria y asf 
minimizar las perdidas de esta en la columna anah'- 
tica. La composicion del relleno de la precolumna 
deberia ser semejante al de la columna anah'tica; 
sin embargo, el tamano de parti'cula es por lo co- 
mun mayor para minimizar la cai'da de presion. 
Cuando la precolumna se contamina se vaci'a y se 
rellena de nuevo o se remplaza por otra nueva del 
mismo tipo. Asf, la precolumna se sacrifica para 
proteger a la columna anah'tica, mas cara. 

Columnas termostatizadas 

En muchas aplicaciones no se necesita un control 
estricto de la temperatura, y las columnas trabajan 
a temperatura ambiente. Sin embargo, muchas ve- 
ces si se controla la temperatura de la columna en 
unas pocas decimas de grado centfgrado, se obtie- 
nen mejores cromatogramas. La mayorfa de los 
instrumentos comerciales llevan actualmente hor- 
nos para las columnas que controlan la temperatura 
de la columna a las decimas de grado, desde la tem- 
peratura ambiente hasta 100 o 150 °C. Para poder 


controlar con precision la temperatura, las columnas 
tambien se pueden colocar en camisas con agua que 
provenga de un bano a temperatura constante. 

28C-5. Tipos de rellenos de la columna 

En cromatografia de h'quidos se han utilizado dos 
tipos basicos de rellenos, pelicular y de particula 
porosa. El primero consiste en bolas de vidrio o de 
polfmero, no porosas y esfericas con unos diame- 
tros caracterfsticos de 30 a 40 /tm. En la superficie 
de estas bolas se deposita una capa delgada y poro- 
sa de sflice, alumina, de una resina sintetica de po- 
liestireno-divinilbenceno o de una resina de inter- 
cambio ionico. Para algunas aplicaciones se aplica 
un recubrimiento adicional, constituido por una 
fase estacionaria lfquida que se mantiene fija por 
adsorcion. Las bolas tambien se pueden tratar quf- 
micamente para obtener una capa superficial orga- 
nica. Por lo general, los rellenos peliculares se uti- 
lizan ampliamente en las precolumnas y no en las 
columnas analfticas. 

Los tfpicos rellenos de partfculas porosas para 
cromatograffa de h'quidos estan formados por mi- 
cropartfculas porosas con diametros entre 3 y 
10 pm y con la menor dispersion posible con res- 
pecto a un tamano determinado. Las partfculas son 
de sflice, alumina, de una resina sintetica de polies- 
tireno-divinilbenceno o resinas de intercambio io- 
nico, aunque la sflice es el material de relleno mas 
comun en cromatograffa de h'quidos. Las partfculas 
de sflice se preparan aglomerando partfculas de sf- 
lice de tamanos inferiores al micrometro en unas 
condiciones tales que se forman partfculas mayores 
con diametros muy uniformes. Las partfculas que 
resultan se recubren muchas veces con pelfculas 
organicas, que se unen qufmica o ffsicamente a la 
superficie. 

28C-6. Detectores 6 

A diferencia de la cromatograffa de gases, en la 
cromatograffa de h'quidos no hay detectores tan 
aplicables universalmente ni tan fiables como los 
detectores de ionizacion de llama y de conductivi- 


6 Para una discusion mas detallada de los detectores en la 
cromatograffa de liquidos, vease R. P. W. Scott Liquid Chroma- 
tographic Detectors, 2. a ed. Amsterdam: Elsevier, 1986; E. S. 
Yeung y R. E. Synovec, Anal. Chem., 1986, 58, 1237A; y C. A. 
Dorschel y col., Anal. Chem., 1989, 61 , 951A. 
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TABLA 28-1. Caracteristicas de los detectores de LC 


Detector LC 

Disponible 

comercialmente 

LOD de masa 
(detectores comerciales)" 

LOD de masa 
(estado actual)* 

Absorbancia 

Sf 

100 pg-1 ng 

1 Pg 

Fluorescencia 

Sf 

1-10 pg 

10 fg 

Electroqufmica 

Sf 

10 pg-1 ng 

100 fg 

fndice de refraccion 

Sf 

100 ng-1 pg 

10 ng 

Conductividad 

Sf 

500 pg-1 ng 

500 pg 

Espectrometrfa de masas 

sf 

100 pg-1 ng 

1 Pg 

FT-IR 

Sf 

1 Pg 

100 ng 

Dispersion de la luz e 

Sf 

10 pg 

500 ng 

Actividad optica 

No 

— 

1 ng 

Selectivo de elementos 

No 

— 

10 ng 

Fotoionizacion 

No 

— 

1 pg-1 ng 


“ El LOD de masa se calcula para la masa inyectada que proporciona una serial igual a cinco veces la n del ruido, empleando un 
compuesto de masa molecular 200 g/mol e inyectando 10 pL en LC convencional y 1 /(L en LC microcapilar. 
h La misma definition que en a, pero el volumen inyectado es por lo general menor. 
f Disponible comercialmente tambien para LC microcapilar. 
d Disponible comercialmente, todavfa muy caro. 

' Incluyendo la dispersion de la luz de angulo bajo y la nefelometria. 

(Reproduccion autorizada de E. S. Yeung y R. E. Synovec, Anal. Chem., 1986, 58, 1238.) 


dad termica descritos en el Apartado 27B-4. Uno 
de los mayores retos en el desarrollo de la cromato- 
graffa de lfquidos ha sido el perfeccionamiento de 
los detectores. 

Caracteristicas de un detector ideal 

Un detector ideal para cromatografia de lfquidos 
deberfa poseer todas las propiedades relacionadas 
en la pagina 765, para la cromatografia de gases, 
con la exception de que un detector para cromato- 
graffa de lfquidos no es necesario que sea sensible 
en un intervalo tan grande de temperaturas. Ade- 
mas, un detector de HPLC debe tener un volumen 
intemo mfnimo a fin de reducir el ensanchamiento 
de banda (Apartado 28B-2). 

Tipos de detectores 

Los detectores en cromatografia de lfquidos son de 
dos tipos basicos. Los detectores que se basan en la 
medida de una propiedad de la disolucion respon- 
den a una propiedad del efluente, tal como el fndice 
de refraccion, la constante dielectrica, o la densi- 
dad, que se modifica por la presencia de los anali- 
tos. Por el contrario, los detectores basados en una 
propiedad del soluto responden a alguna de las 


propiedades del soluto, como la absorbancia en el 
UV, fluorescencia, o corriente lfmite, que no son 
inherentes a la fase movil. 

En la Tabla 28-1 se indican los detectores mas 
comunes empleados en HPLC y algunas de sus 
propiedades mas importantes. Una revision de 
1982 sobre 365 artfculos publicados en los que la 
cromatografia de lfquidos tenfa un papel importan- 
te, revelo que el 71 por 100 utilizaban la detection 
de la absorcion UV, el 15 por 100 la fluorescencia, 
el 5,4 por 100 el fndice de refraccion, el 4,3 por 100 
empleaba medidas electroqufmicas y el 4,3 por 100 
restante otras medidas 7 . De los detectores de absor- 
cion UV, el 39 por 100 utilizaban una de las lfneas 
de emision del mercurio, el 13 por 100 la radiacion 
filtrada de una lampara de deuterio y el 48 por 100 
la radiacion despues de pasar por un monocroma- 
dor de red. 

Detectores de absorbancia 

La Figura 28-9 muestra el esquema de una celda de 
flujo en forma de Z para las medidas de la absor- 
bancia de los efluentes de una columna cromato- 

7 Vease Anal. Chem., 1982, 54, 327A. 
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Figura 28-9. Celda del detector ultravioleta en HPLC. 

grafica. A fin de minimizar el ensanchamiento de 
banda extracolumna, el volumen de estas cubetas 
ha de ser lo menor posible, de modo que los volii- 
menes se limitan por lo comun de 1 a 10 /<L y las 
longitudes de la cubeta de 2 a 10 mm. La utiliza- 
cidn de cubetas de este tipo esta restringida, en la 
mayor parte de los casos, a presiones no mayores 
de unos 600 psi. En consecuencia, a menudo es ne- 
cesario un dispositivo para reducir la presion. 

Muchos detectores de absorbancia son disposi- 
tivos de doble haz, en los que uno de los haces pasa 
por la cubeta de flujo y el otro a traves de un filtro 
que reduce su intensidad. Para comparar las inten- 
sidades de los dos haces se utilizan detectores fo- 
toelectricos contrastados. Altemativamente, en 
combination con un solo fototubo se utiliza un 
sistema de corte haz semejante al mostrado en la 
Figura 9- 13b. En cualquier caso, el cromatograma 
consiste en una representation del logaritmo del 
cociente de las dos senales detectadas en funcion 
del tiempo. Tambien se utilizan instrumentos de un 
solo haz. En este caso, las medidas de intensidad 
del disolvente se almacenan en la memoria de un 
ordenador y al final se recuperan para el calculo de 
la absorbancia. 

Detectores de absorbancia ultravioleta con fil- 
tros. Los detectores de absorcion UV mas sim- 
ples son los fotometros de filtros con una lampara 
de mercurio como fuente. Lo mas comun en estos 
casos es aislar la lfnea intensa a 254 nm por medio 
de filtros; en algunos equipos tambien se pueden 
utilizar las lrneas a 250, 313, 334 y 365 nm em- 


pleando otros filtros. Resulta obvio que este tipo de 
detector se utiliza de forma restringida para aque- 
llos solutos que absorben a alguna de estas longitu- 
des de onda. Como se ha indicado en el Aparta- 
do 14B, algunos grupos funcionales organicos y 
diversas especies inorganicas exhiben bandas de 
absorcion anchas a una o mas de esas longitudes de 
onda. 

Las fuentes de deuterio o de filamento de wol- 
framio con filtros de interferencia tambien propor- 
cionan una forma sencilla de detectar las especies 
absorbentes que eluyen de una columna. Algunos 
instrumentos modemos se equipan con discos porta- 
filtros que contienen varios filtros que pueden inter- 
cambiarse rapidamente para la detection de distin- 
tas especies a medida que eluyen. Estos dispositivos 
son especialmente utiles en la repeticion de los 
analisis cuantitativos cuando se conoce la compo- 
sition cualitativa de la muestra, de tal forma que se 
puede elegir una secuencia de filtros apropiados. 
En muchas ocasiones los cambios de filtro se con- 
trolan por ordenador. 

Detectores de absorbancia ultravioleta con mo- 
nocromadores. La mayorfa de los fabricantes de 
instrumentos de HPLC ofrecen detectores que con- 
sisten en un espectrofotometro de barrido con una 
red entre sus componentes opticos. Algunos se li- 
mitan a la radiacion ultravioleta; mientras que 
otros abarcan la radiacion ultravioleta y la visible. 
Se pueden elegir varios modos operacionales. Por 
ejemplo, se puede obtener el cromatograma com- 
plete a una sola longitud de onda o alternativamen- 
te, cuando los picos que eluyen estan suficiente- 
mente separados en el tiempo, se puede elegir 
distinta longitud de onda para cada pico. En este 
caso, debe emplearse el control por ordenador para 
seleccionar la mejor longitud de onda para cada 
compuesto eluido. Cuando se desean los espectros 
completos con fines de identification, se puede pa- 
rar el flujo del eluyente durante un tiempo suficien- 
te que permita el barrido de longitudes de onda de 
la region de interes. 

Los detectores espectrofotometricos de ultra- 
violeta mas potentes son los instrumentos de dio- 
dos en serie como los que se han descrito en el 
Apartado 7E-3 y en la Figura 1 3-22 8 . Algunos fa- 


8 Vease J. C. Miller, S. O. George y B. G. Willis, Science, 
1982, 218, 241; S. A. Borman, Anal. Chem., 1983. 55, 836A. 
Diode Array Detection in HPLC, L. Huber y S. A. George, Eds., 
New York, Marcel Dekker, 1993. 
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bricantes ofrecen este tipo de instrumentos, que per- 
miten recoger los datos de un espectro completo en 
aproximadamente un segundo. De esta forma, los 
datos espectrales para cada pico cromatografico se 
pueden recoger y almacenar a medida que van sa- 
liendo de la columna. Una de las formas de presen- 
tation de los datos espectrales, que resulta util para 
la identification de las especies y para elegir las 
condiciones de la determination cuantitativa, con- 
siste en un grafico tridimensional tal como el que se 
muestra en la Figura 28-10. En este caso, los espec- 
tros se obtuvieron a intervalos de cinco segundos. 
La aparicion y desaparicion de cada uno de los este- 
roides en el eluyente de la columna resulta evidente. 

Detectores de absorbancia en el infrarrojo. Co- 

mercialmente se ofrecen dos tipos de detectores de 
absorbancia en el infrarrojo. El primero tiene un 
diseno semejante al del instrumento mostrado en la 
Figura 16-14, con barrido de longitud de onda que 
proporcionan tres filtros circulares variables. El in- 
terval de trabajo de este instrumento es de 2,5 a 
14,5 pm o de 4.000 a 690 cm -1 . 

El segundo, mucho mas sofisticado, es un tipo 
de detector infrarrojo que se basa en los instrumen- 
tos de transformada de Fourier y es similar a los 
descritos en la Section 16C-1. Varios fabricantes 
de instrumentos con transformada de Fourier ofre- 
cen accesorios que permiten su uso como detecto- 
res en HPLC. 

Las cubetas de los detectores del infrarrojo son 
semejantes a las de radiacion ultravioleta excepto 


en que las ventanas se construyen de cloruro de so- 
dio o de fluoruro de calcio. Las longitudes de la 
cubeta oscilan de 0,2 a 1 ,0 mm, y los volumenes de 
1,5 a 10 pL. 

Los instrumentos del infrarrojo mas sencillos 
pueden trabajar a una o mas longitudes de onda; 
altemativamente, se pueden obtener los espectros 
de los picos parando el flujo en su tiempo de elu- 
tion. Los instrumentos con transformada de Fou- 
rier se utilizan de manera analoga a los instrumen- 
tos de diodos en serie para las medidas de 
absorbancia ultravioleta que se han descrito en el 
apartado anterior. 

Una de las mayores limitaciones al uso de los 
detectores del infrarrojo se debe a la baja transpa- 
rencia de muchos de los disolventes que se utilizan. 
Por ejemplo, las bandas anchas de absorcion infra- 
rrojo del agua y de los alcoholes impiden practica- 
mente el uso de este detector para muchas aplica- 
ciones. 

Detectores de fluorescencia 

Los detectores de fluorescencia para HPLC son se- 
mejantes en diseno a los fluorometros y espectro- 
fluorfmetros descritos en el Apartado 15B-2. En la 
mayorla de ellos, la fluorescencia se detecta por 
medio de un detector fotoelectrico colocado per- 
pendicularmente respecto al haz de excitation. Los 
detectores mas sencillos utilizan una fuente de ex- 
citacion de mercurio, y uno o mas filtros para aislar 
la radiacion emitida. Los instrumentos mas sofisti- 



220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 
Longitud de onda, nm 

Figura 28-10. Espectros de absorcion del efiuente de la columna tornados a intervalos de 5 segun- 
dos, para una mezcla de tres esteroides. 
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Figura 28-11. Esquema de un detector diferencial de mdice de refraccion. 


cados consisten en una fuente de radiacion de xe- 
non y emplean un monocromador de red para aislar 
la radiacion fluorescente. Los futuros desarrollos 
en los detectores de fluorescencia probablemente 
se basaran en el uso de fuentes de laser sintoniza- 
bles, las cuales permitiran una mayor sensibilidad 
y selectividad 9 . 

Como se ha subray ado en el Capftulo 15, una 
ventaja inherente a los metodos de fluorescencia es 
su alta sensibilidad, que resulta ser mas de un orden 
de magnitud mayor que la de los sistemas de absor- 
bancia. En cromatografia de liquidos se ha aprove- 
chado esta ventaja para la separacion y determina- 
cion de los componentes fluorescentes de las mues- 
tras. Tal como se ha descrito en el Apartado 15C-2, 
los compuestos fluorescentes estan con frecuencia 
relacionados con el analisis de materiales de inte- 
rns farmaceutico, clmico, productos naturales y del 
petroleo. Muchas veces, el numero de especies 
fluorescentes puede aumentarse mediante trata- 
mientos previos de las muestras con reactivos que 
originan derivados fluorescentes. Por ejemplo, el 
cloruro de dansilo (cloruro de 5-dimetilaminonaf- 
taleno- 1 -sulfonilo), que reacciona con las aminas 
primarias y secundarias, aminoacidos y fenoles 
para dar compuestos fluorescentes, se ha utilizado 
ampliamente para la deteccion de aminoacidos en 
los hidrolizados de proteinas. 

Detectores de fndice de refraccion 

La Figura 28- 1 1 muestra el esquema de un detector 
diferencial de mdice de refraccion, en el que el di- 
solvente en su camino hacia la columna pasa a tra- 
ves de una mitad de la cubeta y el eluyente de la 
columna pasa por la otra mitad. Los dos comparti- 
mentos estan separados por una placa de vidrio 

9 Vease R. B. Green, Anal. Chem., 1983, 55, 20A; E. S. 
Yeung y M. J. Sepaniak, Anal. Chem., 1980, 52, 1465A. 


montada a un angulo tal que si las dos disoluciones 
difieren en el fndice de refraccion se produce una 
desviacion del haz incidente. El desplazamiento re- 
sultante del haz con respecto a la superficie foto- 
sensible del detector provoca una variacion de la 
serial de salida, la cual, una vez amplificada y re- 
gistrada, proporciona el cromatograma. 

Los detectores de fndice de refraccion tienen la 
ventaja de que responden a casi todos los solutos. 
Es decir, son detectores universales analogos a los 
detectores de llama o de conductividad termica en 
cromatografia de gases. Ademas, son fiables y no 
dependen del caudal. Sin embargo, son muy sensi- 
bles a los cambios de temperatura, y se han de 
mantener a una temperatura constante en unas po- 
cas milesimas de grado centfgrado. Por otra parte, 
no son tan sensibles como la mayorfa de los otros 
detectores. 

Detector de luz dispersada tras evaporacion 

Recientemente, se ha comercializado un nuevo 
tipo de detector general para HPLC, el detector de 
luz dispersada tras evaporacion (ELSD). En este 
detector, el efluente de la columna se pasa a un 
nebulizador donde se convierte en una fina niebla 
mediante un flujo de nitrogeno o aire. Las finas go- 
titas se llevan a traves de un tubo por el que pasa la 
corriente del gas a temperatura controlada donde 
tiene lugar la evaporacion de la fase movil, lo que 
origina unas finas partfculas de analito. La nube de 
partfculas de analito pasa a traves de un haz laser. 
La radiacion dispersada se detecta perpendicular- 
mente al flujo mediante un fotodiodo de silicio. 

Una de las mayores ventajas de este tipo de de- 
tector es que su respuesta resulta ser aproximada- 
mente la misma para todos los solutos no volatiles. 
Ademas, es notablemente mas sensible que el de- 
tector de fndice de refraccion, ya que se han esta- 
blecido unos lfmites de deteccion de 5 ng/25 qL. 
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Figura 28-12. Grupos funcionales organicos detectables potencialmente por medidas amperome- 
tricas. Las lfneas horizontales indican el intervalo de los potenciales de oxidacion o de reduccion 
donde son electroactivos los compuestos que contienen los grupos funcionales senalados. 
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Detectores electroquimicos 10 

Los fabricantes de instrumentos proporcionan en la 
actualidad varios tipos de detectores electroquimi- 
cos 1 1 . Estos dispositivos se basan en la amperome- 
trfa, la voltamperometrfa, la culombimetrfa y la 
conductimetria. Los tres primeros metodos se dis- 
cuten en los Capitulos 24 y 25. 

Aunque los procedimientos electroanaliticos 
no se han explotado todavia tanto como los detec- 
tores opticos, en muchos casos parecen ofrecer las 
ventajas de una elevada sensibilidad, sencillez, 
adecuacion y una extensa aplicabilidad. Esta ulti- 
ma propiedad se ilustra en la Figura 28-12, en la 
que se muestran los intervalos de potencial en los 
que puede tener lugar la oxidacion o reduccion de 
16 grupos funcionales organicos. En principio, 
pues, las especies que contienen alguno de esos 
grupos podrian detectarse por procedimientos am- 
perometricos, voltamperometricos o culombimetri- 
cos. Por tanto, la deteccion electroquimica parece 
poder cubrir una necesidad que largo tiempo ha 


10 Para una pequeiia revision de los detectores electroqui'- 
micos, vease P. T. Kissinger, J. Chem. Educ., 1983, 60, 308; 
R. D, Rocklin, A. Henshall y R. B. Rubin, Amer. Lab., 1990 (3), 
34; G, Horvai y E. Pungor, Crit. Rev. Anal. Chem., 1989, 27(1), 
1; G. Horvai y E. Pungor, Chromatography, 1987, 2(3), 15; 
D, C, Johnson, Anal. Chem., 1990, 62, 589A. 

1 1 Para una descripcion de los nueve detectores electroquf- 
micos comercialmente disponibles, vease M. Warner, Anal. 
Chem., 1994, 66, 601A. 


tenido la HPLC, que es la de disponer de un detec- 
tor general o universal sensible 12 . 

En la literatura se han descrito una gran varie- 
dad de celdas para la deteccion electroquimica en 
HPLC, algunas de las cuales ya estan comercializa- 
das. La Figura 28-13 es un ejemplo de una sencilla 
celda de flujo del tipo capa fina para la deteccion 
amperometrica. En este caso, la superficie del elec- 
trodo forma parte de un canal formado al insertar 
una junta de teflon de 50 /tm entre dos bloques 
moldeados de plastico de Kel-F. El electrodo indi- 
cador es de platino, oro, carbon vitreo, o de pasta 
de carbono. El electrodo de referencia y a menudo 
el contraelectrodo se colocan mas adelante en el 
canal de flujo, despues del bloque en el que se en- 
cuentra el electrodo indicador. El volumen de la 
celda es de 1 a 5 /tL. Una modification util de esta 
celda, disponible ya comercialmente, incluye dos 
electrodos de trabajo, los cuales pueden operar en 
serie o en paralelo 13 . La primera configuration, en 
la que el efluente de la columna pasa primero por 
un electrodo y luego por el segundo, requiere que 
el analito experimente una oxidacion reversible (o 
reduccion) en el primero de los electrodos. A conti- 
nuation, el segundo electrodo actua como catodo 
(o anodo) para determinar el producto de la oxida- 

12 Para una descripcion reciente del empleo de la deteccion 
voltametrica de una gran cantidad de grupos funcionales organi- 
cos con microelectrodos de oro o platino, vease D. C. Johnson y 
W. R. LaCourse, Anal. Chem., 1990, 62, 589A, 

13 D, A. Roston, R. E. Shoup y P. T. Kissinger, Anal. 
Chem., 1982, 54, 1417A. 
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Figura 28-13. Celda del detector amperometrico de capa 
fina en HPLC. 

cion (o reduction). Esta configuracion aumenta la 
selectividad del sistema de deteccion. Una aplica- 
cion interesante de este sistema es la deteccion y 
determination de los componentes en mezclas que 
contienen tanto doles como disulfuros. En este 
caso, el primer electrodo de mercurio con el que se 
encuentra el efluente, reduce los disulfuros a apro- 
ximadamente - 1 ,0 V. Es decir, 

RSSR + 2H + + 2e“ -» 2RSH 

El segundo electrodo de mercurio ubicado mas 
adelante se oxida por la presencia de los tides que 
proceden de la muestra original y tambien de aque- 
llos que se han formado en el electrodo anterior. 
Esto es, 

2RSH + Hg(/) -► Hg(SR) 2 (s) + 2H + + 2e“ 

En la configuracion en paralelo, los electrodos 
estan situados de tal modo que el eje entre ellos es 
de 90 grados con respecto al flujo. Los dos pueden 
entonces operar a potenciales distintos (en relation 
con el electrodo de referencia que se encuentra mas 
adelante), lo que muchas veces da una indicacion 
de la pureza de pico. Altemativamente, un electro- 
do puede actuar como catodo y el otro como ano- 
do, haciendo asf posible la deteccion simultanea 
tanto de oxidantes como de reductores. 

En la literatura tambien se han descrito detecto- 
res polarograficos. Por ejemplo, existe un acceso- 
rio para el electrodo de gotas de mercurio controla- 
do mecanicamente que se ha mostrado en la Figu- 


ra 25-3d; este dispositivo dirige el flujo del eluyen- 
te alrededor de la gota de mercurio 14 . Durante la 
elution el potencial del electrodo se mantiene a un 
valor adecuado. La representation de la intensidad 
frente al tiempo proporciona una gufa para la elu- 
cion de las especies que se reducen al potencial ele- 
gido. 

Los detectores conductimetricos y culometri- 
cos 15 tambien se han comercializado; los primeros 
se tratan en el Apartado 28F-3. 

Deteccion por espectrometria de masas 

Un problema fundamental del acoplamiento de la 
cromatografia de liquidos con la espectrometria de 
masas es el enorme contraste que existe entre los 
volumenes relativamente grandes de disolvente de 
la primera y los requerimientos de vacfo de la ulti- 
ma. Para resolver este problema se han desarrolla- 
do diversas interfuses 1 6 . En una de ellas, que esta 
comercializada, el efluente de la columna se divi- 
de, y solo una minuscula fraction se introduce di- 
rectamente en el espectrometro de masas. Los sis- 
temas de introduction directa de lfquido parecen 
tener un futuro prometedor cuando se utilizan com- 
binados con las columnas microcapilares, las cua- 
les tienen unos caudales caracterfsticos de 10 a 
50 /iL/min. En un segundo tipo de interfase, que 
tambien se puede adquirir en el comercio, el 
efluente de la columna se deposita sobre una cinta 
o alambre que se mueve continuamente y que 
transporta el disolvente y el analito hacia una ca- 
mara calorifica para la elimination del primero por 
volatilization. Tras la evaporation del disolvente, 
los residuos del analito sobre la cinta o el alambre 
pasan a la zona de la fuente de ionizacion, donde 
tiene lugar la desorcion-ionizacion. 


14 Para mas detalles, vease S. K. Vohra, Amer. Lab., 1981, 
13(5), 66. 

15 Para una description de los detectores culometricos en 
serie y en paralelo, vease R. W. Andrews y col., Amer. Lab., 
1982, 14(10), 140. 

16 Vease A. L. Yergey, C. G. Edmonds, I. A. S. Lewis y M. 
L. Vestal, Liquid Chromatography/Mass Spectrometry Techni- 
ques and Applications. New York: Plenum Press, 1990; Liquid 
Chromatography/Mass Spectrometry Applications in Agricultu- 
ral, Pharmaceutical, and Environmental Chemistry, M. A. 
Brown, Ed. Washington, DC: American Chemical Society, 
1990; T. R. Covey, E. D. Lee, A. P. Bruins y J. D. Henion, Anal. 
Chem., 1986, 58, 1451A; M. L. Vestal, Science, 1984, 226, 275. 
Vease tambien Spectra 1983 (9)1. El numero complete de esta 
publicacion de Finnigan MAT esta dedicado a las interfases 
LC/MS. 
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Una nueva y prometedora interfase, tambien 
comercializada, se denomina termovaporizador 11 . 
Una interfase de termovaporizacion permite la in- 
troduccion directa de todo el efluente de una co- 
lumna con caudales de hasta 2 mL/min. Con esta 
interfase, el liquido se vaporiza al pasar por un 
tubo capilar de acero inoxidable calentado y se for- 
ma un chorro de aerosol constituido por las mole- 
culas del disolvente y del analito. En el aerosol, el 
analito se ioniza por un mecanismo de intercambio 
de carga con una sal, como el acetato de amonio, 
que se incorpora al eluyente. Asf, el termovaporiza- 
dor no solo es una interfase, sino tambien una fuente 
de ionizacion. Los espectros que resultan son por lo 
general simples, y proporcionan los datos de la masa 
molecular, pero falta el detalle que se tiene con los 
espectros de impacto electronico que resulta de gran 
utilidad para la identification de los analitos. Por 
otra parte, la interfase de termovaporizacion solo se 
puede aplicar a moleculas de analitos polares y a 
fases moviles polares que disuelven bien sales como 
el acetato de amonio. Con estas limitaciones, la in- 
terfase de termovaporizacion proporciona espectros 
para una amplia gama de compuestos termoestables 
y no volatiles como los peptidos y los nucleotidos. 
Se han encontrado lfmites de detection por debajo 
de 1 a 10 picogramos. 

Recientemente, se ha introducido en el merca- 
do una nueva interfase que permite obtener espec- 
tros tanto de impacto electronico como de ioniza- 
cion qufmica. En este dispositivo, la nebulizacion 
termica y la desolvatacion ocurren simultaneamen- 
te y producen una mezcla de particulas del soluto 
en suspension y moleculas gaseosas de la fase mo- 
vil. Este aerosol se acelera a traves de una boquilla 
de inyeccion hacia una zona de vacfo donde las 
moleculas de la fase movil se bombean hacia el 
exterior. En este caso, la separation se consigue 
mediante un separador de momentos lineales se- 
mejante al que se muestra en la Figura 27-14. Las 
moleculas del analito en suspension se ionizan lue- 
go con un haz de electrones o quimicamente ls . 

Con los detectores de espectrometrfa de masas, 
en general, se ernplea el control y el almacenamien- 
to de datos por ordenador. Se pueden obtener tanto 
los cromatogramas en tiempo real como los re- 
construidos por ordenador, y tambien los espectros 
de los picos eluidos. Hasta ahora, los instrumentos 

17 M, L. Vestal. Anal. Chem., 1983 , 55, 750, 1741. 

18 Vease R. C. Willoughby y R. F. Browner, Anal. Chem., 
1984 , 56, 2626. 


para HPLC/MS no estan tan desarrollados como los 
instrumentos para GC/MS; pero parece probable 
que esta situation cambie en los proximos anos 19 . 

28D. CROMATOGRAFIA 
DE REPARTO 

La cromatograffa de reparto ha llegado a ser el tipo 
de cromatograffa de liquidos mas ampliamente utili- 
zado de las cuatro modalidades de cromatograffa de 
liquidos. En el pasado, la mayorfa de las aplicacio- 
nes se han referido a compuestos polares, no ioni- 
cos, de baja a moderada masa molecular (habitual- 
mente <3.000). Sin embargo, recientemente se han 
desarrollado algunos metodos (derivatizacion y 
formation de pares ionicos) que han extendido las 
separaciones de reparto a los compuestos ionicos. 

La cromatograffa de reparto se puede subdivi- 
de en cromatograffa Hquido-Uquido y cromatogra- 
ffa de fuse unida quimicamente. La diferencia entre 
estas tecnicas radica en la forma en que se retiene 
la fase estacionaria sobre las particulas soporte del 
relleno. En lfquido-lfquido, la fase estacionaria lf- 
quida se retiene sobre la superficie del soporte por 
adsorcion ffsica. En fase unida quimicamente, la 
fase estacionaria se une quimicamente a la superfi- 
cie del soporte. La cromatograffa de reparto, al 
principio era exclusivamente del tipo lfquido-lfqui- 
do; sin embargo, en la actualidad los metodos de 
fase unida quimicamente son los que predominan 
debido a las desventajas de los sistemas lfquido-lf- 
quido. Una de esas desventajas es la perdida de 
fase estacionaria por disolucion en la fase movil, lo 
que hace necesario un periodico recubrimiento de 
las particulas del soporte. Por otra parte, el proble- 
ma de la solubilidad de la fase estacionaria impide 
el uso de los rellenos de fase lfquida en la elution 
con gradiente. La discusion se centrara exclusiva- 
mente en la cromatograffa de reparto con fases uni- 
das quimicamente 20 . 

28D-1. Columnas para cromatograffa 
de fase unida quimicamente 

En cromatograffa de reparto, los soportes para casi 
todos los rellenos de fases unidas quimicamente 

19 Vease S. Borman, Anal. Chem., 1987 . 59, 769A. 

20 Para informarse sobre los mecanismos de retencion en 
cromatograffa de fase unida quimicamente, vease J. G. Dorsey y 
W. T. Cooper, Anal. Chem., 1994 . 66, 857A. 
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se preparan con sflice rigida o composiciones cons- 
tituidas basicamente por sflice. Estos solidos estan 
formados por partfculas mecanicamente resisten- 
tes, porosas y uniformes, con diametros de 3, 5 o 
10 /an. La superficie de la sflice totalmente hidroli- 
zada (hidrolizada por calentamiento con HC1 0, 1 M 
durante uno o dos dfas) esta constituida por grupos 
silanol qufmicamente reactivos. Es decir. 


OH OH OH OH 



Las superficies de sflice caracterfsticas contienen 
cerca de 8 pmol/nr de grupos OH. 

Los recubrimientos de fase unida qufmicamen- 
te mas utilizados son los siloxanos, que se forman 
por reaccion de la superficie hidrolizada con un or- 
ganoclorosilano. Por ejemplo, 



— Si— OH + C1— Si— R -» — Si— O— Si— R 

\ \ \ \ 

ch 3 ch, 

donde R es un grupo alquilo o un grupo alquilo 
sustituido. 

El recubrimiento de la superficie por sililacion 
se limita a 4 pmol/nr o menos a causa de los efec- 
tos estericos. Los grupos SiOH que no han reaccio- 
nado, desafortunadamente proprcionan una polari- 
dad indeseable a la superficie, lo que origina picos 
cromatograficos con cola en especial con los solu- 
tos basicos. Para reducir este efecto, los rellenos de 
siloxano muchas veces se desactivan por un proce- 
so de bloqueo mediante reaccion con clorotrimetil- 
silano, el cual, debido a su pequeno tamano, puede 
unirse qufmicamente a muchos de los grupos sila- 
nol que no habfan reaccionado. 

Rellenos de fase normal y de fase inversa 

En relation con las polaridades relativas de las fa- 
ses movil y estacionaria, se distinguen dos tipos de 
cromatografia de reparto. Inicialmente, la cromato- 
graffa de liquidos utilizaba fases estacionarias de 
elevada polaridad tales como el agua o el trietilen- 
glicol soportadas sobre partfculas de sflice o alumi- 
na; y como fase movil se empleaba un disolvente 
relativamente apolar como el hexano o el iso-pro- 


pileter. Por razones historicas, a este tipo de croma- 
tograffa se le conoce ahora como cromatografia en 
fase normal. En la cromatografia en fase inversa, 
la fase estacionaria es no polar, con frecuencia se 
trata de un hidrocarburo, y la fase movil es relati- 
vamente polar (como el agua, el metanol o el ace- 
tonitrilo) 21 . En cromatografia en fase normal, el 
componente menos polar se eluye primero, debido 
a que relativamente es el mas soluble en la fase 
movil y un aumento de la polaridad de la fase mo- 
vil provoca una disminucion del tiempo de elucion. 
Por contraste, en los metodos en fase inversa, los 
componentes mas polares aparecen primero, y un 
aumento de la polaridad de la fase movil aumenta 
el tiempo de elucion. Estas correlaciones se ilus- 
tran en la Figura 28-14. 

Los rellenos de fase unida qufmicamente se 
clasifican como de fase inversa cuando el recubri- 
miento enlazado tiene un caracter no polar, y de 
fase normal cuando el recubrimiento contiene gru- 
pos funcionales polares. Tal vez las tres cuartas 
partes de toda la cromatograffa de liquidos de alta 
eficacia se llevan a cabo actualmente en columnas 
con rellenos de fase inversa. Por lo general, el gru- 
po R del siloxano en estos recubrimientos es una 
cadena C s (n-octilo) o una cadena C, 8 (it-octadeci- 
lo). En estas fases, los grupos de hidrocarburo de 
cadena larga se alinean el uno junto al otro y en 
perpendicular a la superficie de la partfcula, dando 
una estructura semejante a una brocha o a un cepi- 
llo. Hasta el momento no esta completamente es- 
clarecido el mecanismo por el cual estas superfi- 
cies retienen a los solutos. Algunos cientfficos 
creen que desde el punto de vista de las moleculas 
del soluto. la estructura de brocha se comporta 
como un medio lfquido hidrocarbonado de natura- 
leza similar a una fase estacionaria de lfquido-lfqui- 
do ordinaria. Otros prefieren ver en el recubrimiento 
en forma de brocha una superficie modificada en la 
que tiene lugar una adsorcion ffsica. Las moleculas 
de la fase movil compiten entonces con las del ana- 
lito por una position en la superficie organica. Sin 
considerar detalladamente el mecanismo de la re- 
tention, un recubrimiento enlazado se puede tratar 
como si fuera un lfquido convencional retenido ff- 
sicamente. 

La Figura 28-15 ilustra el efecto de la longitud 
de la cadena del grupo alquilo sobre la eficacia. 


21 Para una monograffa sobre cromatografia en fase inversa, 
vease A. M. Krstulovic y P. R. Brown. Reversed-Pha.se High 
Performance Liquid Chromatography. New York: Wiley, 1982. 
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(a) (b) 

Cromatografia en fase normal Cromatografia en fase inversa 

Fase movil de baja polaridad Fase movil de elevada polaridad 



Tiempo *- Tiempo ► 


Fase movil de polaridad media Fase movil de polaridad media 



Polaridades de los solutos: A > B > C 


Figura 28-14. Relacion entre la polaridad y los tiempos de elucion en cromato- 
grafia en fase normal y en fase inversa. 

Como era de esperar, las cadenas mas largas origi- nol, acetonitrilo o tetrahidrofurano. De este modo, 

nan rellenos que muestran una mayor retencion. se ha de poner especial cuidado en que el valor del 

Ademas, una mayor longitud de la cadena permite pH no sea mayor que, aproximadamente, 7,5 por- 

una mayor cantidad de muestra. Por ejemplo, el ta- que si no puede tener lugar la hidrolisis del siloxa- 

mano maximo de muestra para un relleno de C 18 es no, lo que originarfa la degradacion o destruction 

casi el doble que para uno de C 4 en condiciones del relleno. 

similares. Con rellenos comerciales de fase normal uni- 

En la mayorfa de las aplicaciones de la croma- da qufmicamente, R en la estructura del silo- 

tografia en fase inversa, la elucion se lleva a cabo xano es un grupo funcional polar como es el 

con una fase movil de elevada polaridad como es el caso de los grupos ciano ( — C 2 H 4 CN), diol 

caso de una disolucion acuosa conteniendo con- ( — C 3 H 6 OCH 2 CHOHCH 2 OH), amino ( — C 3 H 6 NH 2 ) 

centraciones diversas de disolventes como meta- y los dimetilaminopropil (C 3 H 6 N(CH 3 ) 2 ). Las pola- 


Identificacion de pico 

1. Uracilo 

2. Fenol 

3. Acetofenona 


Metilo 


Octilo 


4. Nitrobenceno 

5. Benzoato de metilo 


Octadecilo 



10 12 14 16 


8 10 12 14 16 18 20 22 24 


Tiempo, min 


Tiempo, min 


Tiempo, min 


Figura 28-15. Efecto de la longitud de la cadena en la eficacia de las columnas de siloxano en fase 
inversa rellenas con particulas de 5 pm. Fase movil: 50/50 metanol/agua. Caudal: 1,0 mL/min. 
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ridades de estos materiales de relleno varfan en un 
gran intervalo, siendo el tipo ciano el menos polar 
y el tipo amino el mas polar. Los rellenos de diol 
son de una polaridad intermedia. Con los rellenos 
de fase normal, la elucion se realiza con disolven- 
tes relativamente no polares, tales como el etileter, 
el cloroformo y el n-hexano. 


28D-2. Establecimiento del metodo 
en cromatograffa de reparto 

En cromatograffa de lfquidos, el establecimiento 
del metodo tiende a ser mas complejo que en cro- 
matograffa de gases, debido a que cuando la fase 
movil es lfquida, los componentes de la muestra 
interaccionan con ambas fases, la estacionaria y la 
movil. Por el contrario, en la cromatograffa de ga- 
ses, la fase movil se comporta como un gas ideal y 
no contribuye al proceso de separacion; solo sirve 
como portador de los componentes de la muestra a 
traves de la fase estacionaria. Es decir, en cromato- 
graffa de gases, el que la fase movil sea helio, ni- 
trogeno o hidrogeno no afecta significativamente a 
la separacion. Muy al contrario, el exito de una se- 
paration en cromatograffa de reparto depende cru- 
cialmente de que la fase movil sea acetonitrilo, he- 
xano o dioxano. 

Selection de la columna en las separaciones 
por cromatograffa de reparto 

Una cromatograffa exitosa con fases moviles inte- 
ractivas, requiere un equilibrio adecuado entre las 
fuerzas intermoleculares existentes entre los tres 
participantes activos en el proceso de la separacion 
— el soluto, la fase movil y la fase estacionaria — . 
Estas fuerzas intermoleculares se describen cuali- 
tativamente en terminos de polaridad relativa de 
cada uno de los tres reactivos. Las polaridades en 
orden creciente para varios grupos funcionales del 
analito son: hidrocarburos < eteres < esteres < ce- 
tonas < aldehfdos < amidas < aminas < alcoholes. 
El agua es mas polar que cualquier compuesto que 
contenga alguno de los anteriores grupos funcio- 
nales. 

Al elegir una columna para una separacion por 
cromatograffa de reparto, la polaridad de la fase 
estacionaria ha de ser bastante similar a la de los 
analitos, y para la elucion se utiliza entonces una 
fase movil con una polaridad considerablemente 
distinta. Este procedimiento por lo general resulta 


mas adecuado que si las polaridades del soluto y de 
la fase movil son parecidas pero difieren mucho 
con respecto a la fase estacionaria. En este caso, la 
fase estacionaria, a menudo, no puede competir de 
forma efectiva por los componentes de la muestra, 
y los tiempos de retention se hacen demasiado cor- 
tos para las aplicaciones practicas. En el otro extre- 
mo, por supuesto, se encuentra el caso de que las 
polaridades del soluto y de la fase estacionaria sean 
demasiado parecidas y totalmente distintas de las 
de la fase movil; en estas circunstancias, los tiem- 
pos de retention se hacen excesivamente largos. 

En resumen pues, si se quieren obtener buenas 
separaciones con cromatograffa de reparto en un 
tiempo razonable, las polaridades del soluto, de la 
fase movil y de la fase estacionaria se han de ar- 
monizar cuidadosamente. Por desgracia, las teo- 
rfas que relacionan las interacciones de la fase 
movil y la fase, estacionaria con una serie determi- 
nada de componentes de una muestra son imper- 
fectas, y en el mejor de los casos, un cientffico solo 
puede elegir la fase estacionaria de una manera ge- 
neral. Una vez hecha la election, el cientffico ha de 
realizar una serie de ensayos tentativos obteniendo 
los cromatogramas con varias fases moviles hasta 
que se llega a una separacion satisfactoria. Si la 
resolution de todos los componentes de la mezcla 
resulta imposible, se ha de elegir otro tipo de co- 
lumna. 

Selection de la fase movil en la cromatograffa 
de reparto 22 

En el Apartado 26D-4 se han descrito tres metodos 
para mejorar la resolution de una columna croma- 
tografica; cada uno de los cuales se basa en la va- 
riation de uno de los tres parametros (N,k' y a) que 
relaciona la Ecuacion 26-2 1 . En cromatograffa de 
lfquidos, el factor de retention, k' es de los tres el 
que mas facilmente se puede manipular experi- 
mentalmente, debido a que este parametro depende 
considerablemente de la composition de la fase 
movil. Tal como se ha subray ado anteriormente, 
para una eficacia optima, k' deberfa estar en el in- 
tervalo comprendido entre 2 y 5; sin embargo, para 
mezclas complejas, este intervalo se ha de extender 

22 Para una excelente monografi'a que trata de los metodos 
sistematicos para seleccionar combinaciones de fases estaciona- 
ria y movil que permitan distintos tipos de separaciones, vease 
L. R. Snyder, J. L. Glajch y J. J. Kirkland. Practical HPLC 
Method Development. New York: Wiley, 1988. 
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TABLA 28-2. Propiedades de las fases moviles cromatograficas mas comunes 


Disolvente 

Indice de 
refraction" 

Viscosidad, cP* 

Punto de 
ebullition, °C 

Indice de 
polaridad, P 

Fuerza 
eluvente', e° 

Fluoroalcanos' / 

1,27-1,29 

0,4-2, 6 

50-174 

<—2 

-0,25 

Ciclohexano 

1,423 

0,90 

81 

0,04 

-0,2 

w-Hexano 

1,372 

0,30 

69 

0,1 

0,01 

1-Clorobutano 

1,400 

0,42 

78 

1,0 

0,26 

Tetracloruro de carbono 

1,457 

0,90 

77 

1,6 

0,18 

/so-Propileter 

1,365 

0,38 

68 

2,4 

0,28 

Tolueno 

1,494 

0,55 

no 

2,4 

0,29 

Dietileter 

1,350 

0,24 

35 

2,8 

0,38 

T etrahidrofurano 

1,405 

0,46 

66 

4,0 

0,57 

Cloroformo 

1,443 

0,53 

61 

4,1 

0,40 

Etanol 

1,359 

1.08 

78 

4,3 

0,88 

Acetato de etilo 

1,370 

0,43 

77 

4,4 

0,58 

Dioxano 

1,420 

1,2 

101 

4,8 

0,56 

Metanol 

1,326 

0,54 

65 

5,1 

0,95 

Acetonitrilo 

1,341 

0,34 

82 

5,8 

0,65 

Nitrometano 

1,380 

0.61 

101 

6,0 

0,64 

Etilenglicol 

1,431 

16,5 

182 

6,9 

1,11 

Agua 

1,333 

0,89 

100 

10,2 

Grande 


" A 25 °C. 

h El centipoise es una unidad ti'pica de viscosidad; en unidades del SI. 1 cP = 1 mN 4 s • m . 
‘ En A1,0_ V Multiplicando por 0,8 se obtiene el t . 0 para la SiO r 
d Las propiedades dependen de la masa molecular. Se da un intervalo de datos. 


tal vez de 0,5 a 20 para que todos los picos de los 
componentes tengan tiempo de aparecer. 

En algunas ocasiones, el ajuste de k' solamente 
no es suficiente para obtener picos individuales sin 
superposition y entonces se ha de recurrir a la va- 
riation de los factores de selectividad a. De nuevo 
en este caso, la forma mas simple de producir va- 
riaciones en a es modificando la composition de la 
fase movil, procurando sin embargo, mantener k' 
dentro de un intervalo razonable. Altemativamen- 
te, se puede cambiar a eligiendo un relleno de co- 
lumna distinto. 

Influencia de la fuerza del disolvente sobre los 
factores de retention. Los disolventes que inte- 
raccionan fuertemente con los solutos a menudo se 
les denomina disolventes «fuertes» o disolventes 
polares. Se han desarrollado varios indices para 
describir cuantitativamente la polaridad de los di- 


solventes. El mas util para la cromatograffa de re- 
parto parece ser el indice de polaridad P', desarro- 
llado por Synder 23 . Este parametro se basa en las 
medidas de la solubilidad para la sustancia en cues- 
tion en tres disolventes: dioxano (un aceptor de 
protones de dipolo debil), nitrometano (un aceptor 
de protones de dipolo intenso) y etanol (un donador 
de protones de dipolo intenso). El fndice de polari- 
dad es una medida numerica de la polaridad relati- 
va de varios disolventes. La Tabla 28-2 da una 
relation de los indices de polaridad (y otras propie- 
dades) para varios disolventes que se utilizan en 
cromatograffa de reparto. Observese que el fndice 
de polaridad varfa de 10,2 para un compuesto muy 
polar como el agua hasta -2 para los fluoroalcanos 
muy poco polares. Cualquier fndice de polaridad 
que se desee entre esos lfmites se puede conseguir 

23 L. R. Snyder, J. Chromatogr. Sci., 1978 . / 6, 223. 
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por mezcla de dos disolventes adecuados. De este 
modo, el nidice de polaridad P^ B de una mezcla de 
disolventes A y B viene dado por 

K B = <PaK + </>B K (28-2) 

donde P ^ y P K son los indices de polaridad de los 
dos disolventes, y 0 A y 0 B son las fracciones de 
volumen de cada uno. 

En el Apartado 26D-4, se ha subrayado que la 
forma mas facil de mejorar la resolucion cromato- 
grafica de dos especies es manipulando el factor de 
retencion k\ el cual puede a su vez modificarse 
cambiando el rndice de polaridad del disolvente. 
En este caso, el ajuste de P' se consigue con facili- 
dad utilizando fases moviles consistentes en mez- 
clas de dos disolventes. Por lo comun, un cambio 
de 2 unidades en P' origina (muy aproximadamen- 
te) una variation de diez veces en k'. Es decir, para 
una separacion en fase normal, 

77=10 ,P >-W (28-3) 

donde k\, y k' 2 son los valores inicial y final de k' 
para un soluto, y P\ y P' 2 son los correspondientes 
valores para P' . Para una columna en fase inversa, 

^=10 ,Pi - p;>/2 (28-4) 

k i 

Deberia destacarse que estas ecuaciones son validas 
solo de forma aproximada. No obstante, pueden ser 
utiles como se demuestra en el Ejemplo 28-1. 


EJEMPLO 28-1 

En una columna de fase inversa, un soluto tenfa un 
tiempo de retencion de 3 1,3 min mientras que el de 
una especie no retenida era de 0,48 min, cuando la 
fase movil contenfa un 30 por 100 (en volumen) de 
metanol y un 70 por 100 de agua. Calcular (a) k' y 
(b) una composition de agua/metanol que produje- 
ra un k' de aproximadamente 5. 

(a) Aplicando la Ecuacion 26-8 se obtiene 

k' = ( 31,3 - 0,48)/0,48 min = 64 

(b) Para obtener P' de la fase movil se sustituyen 
los indices de polaridad del metanol y del 


agua de la Tabla 28-2 en la Ecuacion 28-2, y 
se obtiene 

P' = 0,30 x 5,1 + 0,70 x 10,2 = 8,7 

A1 sustituir este resultado en la Ecuacion 28-4 
se tiene 

A - JQ^ 2 - 8.71/2 

64 

Tomando logaritmos se llega a 
P' - 8,7 

-1,11 = - = 0,5 P' - 4,35 

P\ = 6,5 

Siendo x la fraction de volumen de metanol 
en la nueva mezcla de disolventes, y sustitu- 
yendo de nuevo en la Ecuacion 28-2, se en- 
cuentra 

6,5 = v x 5, 1 + ( 1 - jc) 1 0.2 
x = 0,73 o 73 % 

De esta forma, el valor que se desea para k' lo 
deberia proporcionar la mezcla de un 73 por 
100 de metanol y 27 por 100 de agua. 


Muchas veces, en las separaciones en fase in- 
versa, se emplea una mezcla de disolventes forma- 
da por agua y un disolvente organico polar. El fac- 
tor de retencion se manipula entonces facilmente 
variando la concentration de agua, tal como se 
muestra en el Ejemplo 28- 1 . El efecto de estas ma- 
nipulaciones se muestra en los cromatogramas de 
las Figuras 28- 16a y 28- 16b, donde la muestra es 
una mezcla de seis esteroides. Con una mezcla del 
41 por 100 de acetonitrilo y 59 por 100 de agua, k' 
tiene un valor de 5, y todos los analitos se eluyeron 
en un tiempo tan corto (*2 min) que la separacion 
resulta bastante incompleta. A1 aumentar el por- 
centaje de agua a 70, la elucion tiene lugar en 
7 min, lo que dobla el valor de k'. En estas circuns- 
tancias el tiempo total de elucion es suficiente para 
permitir la separacion, aunque el valor de alfa para 
los compuestos 1 y 3 no sea lo suficientemente 
grande para una buena resolucion. 
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Figura 28-16. Metodologia sistematica para la separation de seis esteroides. En (a) y en (b) se muestra el uso 
del agua para ajustar k'. Los efectos de la variation de a a k' constante se muestran en (b), (c), (d) y (e). 
Columna: 0,4 x 150 mm rellena con una fase inversa unida qui'micamente C 8 con particulas de 5 /mi. Tempera- 
ture: 50 °C. Caudal: 3,0 cm'/min. Detector: UV 254 nm. THF = tetrahidrofurano. CH,CN = acetonitrilo. Com- 
puestos: (lj prednisona; (2) cortisona; (3) hidrocortisona; (4) dexametasona; (5) corticosterona; (6) cortoexo- 
lona. 


Influencia de la fase movil en las selectivida- 
des. En muchos casos, ajustar k' a un nivel ade- 
cuado es todo lo que se necesita para una separa- 
tion satisfactoria. Sin embargo, cuando todavfa se 


superponen dos bandas, como en la Figura 28-16, 
se ha de procurar aumentar el factor de selectividad 
i x para las dos especies. Esta variation se puede lle- 
var a cabo convenientemente cambiando la natura- 
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leza quimica de la fase movil mientras k' mantiene 
mas o menos el mismo valor. 

Para la cromatografia en fase inversa se ha de- 
sarrollado un procedimiento de optimization con 
cuatro disolventes que permite establecer el siste- 
ma de disolventes que, en teorfa, resolvera una 
mezcla dada en el mmimo tiempo 24 . En este caso, 
se han utilizado tres disolventes compatibles para 
ajustar los valores de or, se incluyen metanol, aceto- 
nitrilo y tetrahidrofurano. El agua se emplea para 
ajustar la fuerza de la mezcla y de este modo con- 
seguir un valor adecuado de k'. 

La Figura 28-16 ilustra la sistematica empleada 
para el desarrollo de la separacion de seis esteroides 
por cromatografia en fase inversa con cuatro disol- 
ventes. Los dos primeros cromatogramas muestran 
los resultados de los experimentos iniciales para de- 
terminar el valor mmimo de k' que se requeria. Con 
un k' de 10 existe espacio suficiente en la escala de 
tiempos para la separacion de picos; sin embargo, en 
estas condiciones los valores de a. para los compo- 
nentes 1 y 3 (y en menor grado para 5 y 6) no son 
suficientemente grandes como para obtener una re- 
solution satisfactoria. Con el objetivo de encontrar 
unos mejores valores de a se realizaron ensayos adi- 
cionales; en todos los casos la proporcion de agua 
se ajustaba para obtener un k' = 10. En las Figu- 
res 28- 16c y 28-16d se muestran los resultados ob- 
tenidos en los ensayos con las mezclas metanol/agua 
y tetrahidrofurano/agua. Se realizaron experimentos 
adicionales variando sistematicamente los pares de 
disolventes organicos (en cada caso k' se ajustaba a 
10 mediante el agua). Finalmente se eligio la mezcla 
mostrada en la Figura 28-16e como la mejor fase 
movil para la separacion del grupo particular de 
compuestos ensayado. 

En fase normal se ha utilizado un sistema de 
cuatro disolventes similar, en el cual los disolventes 
para el control de la selectividad son etileter, cloruro 
de metileno y cloroformo; para el ajuste de la fuerza 
del disolvente se utiliza n-hexano. Con este sistema 
de cuatro disolventes, se dice que es posible la opti- 
mizacion con un numero mmimo de ensayos. 

28D-3. Aplicaciones de la cromatografia 
de reparto 

Los rellenos con fases unidas qufmicamente, cuan- 
do se utilizan en fase inversa en combination con 

24 Vease R. Lehrer, Amer. Lab., 1981, 13(10), 113; J. L. 
Glajch, y col., J. Chromatogr. Sci., 1980, 199, 57. 


TABLA 28-3. Aplicaciones caracteristicas 

de la cromatografia de reparto 


Campo 

Mezclas tfpicas 

Farmacos 

Antibioticos, sedantes, es- 
teroides, analgesicos 

Bioqufmica 

Aminoacidos, protefnas, 
carbohidratos, lfpidos 

Productos de 
alimentation 

Edulcorantes artificiales, 
antioxidantes, aflatoxinas, 
aditivos 

Productos de 
la industria quimica 

Aromaticos condensados, 
tensioactivos, propulsores, 
colorantes 

Contaminantes 

Pesticidas, herbicidas, fe- 
noles, PCB 

Quimica forense 

Drogas, venenos, alcohol 
en sangre, narcoticos 

Medicina clfnica 

Acidos biliares, metaboli- 
tos de drogas, extractos de 
orina, estrogenos. 


disolventes muy polares (a menudo acuosos) se 
aproximan al sistema ideal y universal para la cro- 
matograffa de liquidos. Para investigar la separa- 
cion de nuevos tipos de muestras, estos son los re- 
llenos que se utilizan en primer lugar debido a su 
amplio intervalo de aplicabilidad, su adecuacion, y 
a la facilidad con que pueden modificarse k' y a 
variando las fases moviles acuosas. 

La Tabla 28-3 enumera unos cuantos ejemplos 
caracterfsticos entre la gran variedad de aplicacio- 
nes de la cromatografia de reparto en diversos cam- 
pos. Una idea mas completa de la omnipresencia 
de esta tecnica se puede obtener consultando las 
ultimas revisiones en Analytical Chemistry 25 . 

La Figura 28-17 ilustra dos de los muchos mi- 
les de aplicaciones de la cromatografia de reparto 
con fases unidas qufmicamente para el analisis de 
materiales de consumo e industriales. 

Formation de derivados 

En algunos casos, es conveniente transformar los 
componentes de una muestra en unos derivados an- 
tes, o a veces despues, de proceder a la separacion 
cromatografica. Este tratamiento puede ser necesa- 

25 J. G. Dorsey y col.. Anal. Chem., 1996, 68, 515R: 1994. 
66, 500R; 1992, 64, 353A; 1990, 62, 324R. 
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Identificacion de pico 

1 . Vitamina C 

2. Sacarina 

3. Cafefna 

4. Benzoato de sodio 
3 


4 



I I 1 I I I I 

0 2 4 6 8 10 12 


Tiempo, min 
(a) 


Identificacion de pico 

1 . Metil paration 

2. Clodrin 

3. Paration 



(b) 


Figura 28-17. Aplicaciones caracte- 
rfsticas de la cromatografia de fase unida 
qufmicamente. (a) Aditivos en bebidas 
refrescantes. Columna: 4,6 x 250 mm re- 
llena con fase unida qutmicamente polar 
(nitrilo). Disolvente en modo isocratico: 
HOAC 6 por 100/H-.0 94 por 100. Cau- 
dal: 1,0 cm 3 /min. (b) Insecticidas organo- 
fosforados. Columna: 4,5 x 250 mm re- 
llena con fase unida qufmicamente C g 
con partfculas de 5 pm. Gradiente: de 
CH 3 OH 67 por 100/H,0 33 por 100 a 
CH,OH 80 por 100/H 2 O 20 por 100. 
Caudal: 2 mL/min. En ambos casos la 
deteccion UV es a 254 nm. 


rio para: (1) reducir la polaridad de las especies y 
de este modo poder utilizar columnas de reparto y 
no de adsorcion o de intercambio ionico, (2) 
aumentar la respuesta del detector y, por tanto, la 
sensibilidad para todos los componentes de la 
muestra y (3) aumentar la selectividad de la res- 
puesta del detector para determinados componen- 
tes de la muestra. 

La Figura 28-18 ilustra el uso de los derivados 
para reducir la polaridad y aumentar la sensibili- 
dad. La muestra esta constituida por 30 aminoaci- 
dos de interes fisiologico. Hasta ahora esta separa- 
tion se realizaba con una columna de intercambio 
ionico y con deteccion fotometrica basada en una 
reaccion poscolumna de los aminoacidos con un 
reactivo colorimetrico como la ninhidrina. El cro- 
matograma que se muestra en la Figura 28-18 
corresponde a un procedimiento automatico de for- 
mation de derivados pre- columna con ortoftalalde- 
hfdo. Los isoindoles sustituidos 26 que se forman en 
la reaccion exhiben una intensa fluorescencia a 
425 nm, lo que permite la deteccion al nivel de 

26 Para la estructura de estos compuestos, vease S. S. Si- 
mons Jr. y D. F. Johnson, J. Amer. Chem. Soc., 1976, 98, 7098. 


unos pocos picomoles ( 1CT 12 moles). Por otra parte, 
la polaridad de los derivados hace posible la sepa- 
ration con rellenos de C l8 en fase inversa. Las ven- 
tajas de este procedimiento son la rapidez y el me- 
nor consumo de muestra. 

Cromatografia de pares ionicos 27 

La cromatografia de pares ionicos (o de formation 
de parejas de iones) es un tipo de cromatografia de 
reparto en fase inversa que se utiliza para la separa- 
tion y determination de especies ionicas. En la 
cromatografia de pares ionicos la fase movil esta 
constituida por una disolucion tampon acuosa que 
contiene un disolvente organico como metanol o 
acetonitrilo, y un compuesto ionico que aporta un 
contraion de carga opuesta a la del analito. Un con- 
traion es un ion que se combina con el ion del ana- 
lito para formar una pareja de iones, que es una 
especie neutra que es retenida por el relleno de fase 
inversa. Observese que la mayoria de los contraio- 
nes enumerados en la Tabla 28-4 poseen grupos al- 

2i Vease Ion Pair Chromatography , M. T. W. Hearn, Ed. 
New York: Marcel Dekker, 1985. 
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1. Fosfoserina 

2. Acido aspartico 

3. Acido glutamico 

4. Acido a-aminoadipico 

5. Asparragina 

6. Senna 

7. Glutamina 

8. Histidina 

9. Glicina 

10. Treonina 

11. Citrulina 

12. 1-metilhistidina 

13. 3-metilhistidina 

14. Arginina 

15. /1-Alanina 

16. Alanina 

17. Taurina 

18. Anserina 

19. Acido /J-aminobutlrico 

20. Acido /1-aminoisobutirico 

21. Tirosina 

22. Acido a-aminobutlrico 

23. Metionina 

24. Valina 

25. Triptofano 

26. Fenilalanina 

27. Isoleucina 

28. Leucina 

29. (5-Hidroxilisina 

30. Lisina 



Figura 28-18. Cromatograma de los derivados de 30 aminoacidos de interes fisiologico con ortoftalaldehido. 
Columna: de fase inversa, C| g , 5 pm. Disolvente A: Na 2 HP0 4 , 0,05 M, pH 7,4, CH ; ()1 l/THF/HO 96:2.2. Disolvente B. 
CH,OH/H,0 65:35. Detector de fluorescencia: excitation a 334 nm; emision a 425 nm. 


quilo que mejoran las caracterfsticas de retencion, 
del par ionico resultante, sobre la fase estacionaria 
no polar. La elucion de los pares ionicos se consi- 
gue mediante una disolucion acuosa de metanol o 
de otro disolvente organico soluble en agua. 

Las aplicaciones de la cromatografia de pares 
ionicos con frecuencia se superponen con las de la 
cromatografia ionica, que se tratan en el Aparta- 
do 28F. Para la separacion de pequenos iones inor- 
ganicos y organicos se prefiere la cromatografia io- 
nica a no ser que haya un problema de selectividad. 
Un ejemplo donde el metodo de pares ionicos pro- 
porciona una mejor separacion es el analisis de 
mezclas de iones clorato y nitrato. Para estos dos 
solutos, la selectividad con un relleno de cromato- 
grafi'a ionica es bajo, mientras que la resolucion 
con formacion de pares de iones es excelente. Con 
iones grandes, la resolucion de las separaciones 
por cromatografia de intercambio ionico es peor 
dado que las resinas de intercambio ionico tienen 
redes intemas estrechas que ralentizan los proce- 
sos de transferencia de masa con la consiguiente 
perdida de eficacia. Con los tensioactivos, la cro- 


matografia de pares ionicos es el metodo de elec- 
cion no solo por el tamano de los iones implicados 
sino tambien porque estas especies tienen una 
gran afinidad por los intercambiadores de iones, 
lo que dificulta su elucion. 

Cromatografia con fases estacionarias 
quirales 2S 

A mediados de los anos sesenta, los qui'micos em- 
pezaron a utilizar las fases estacionarias quirales 
(CSP) para separar isomeros opticamente activos 
(enantiomeros) tanto por cromatografia de gases 
como de liquidos. Esta tecnica, aunque es util en la 
cromatografia de gases, se ha demostrado que se 
adapta mejor a la cromatografia de liquidos de alta 
resolucion tanto en columna como en piano, debi- 
do a que las diferencias entre las constantes de dis- 
tribucion de los diasteroisomeros se hacen menores 

28 Para una informacion adicional. vease D. W. Armstrong, 
Anal. Chem., 1987, 59, 84A; W. J. Lough, Chiral Liquid Chro- 
matography. Glasgow: Blackie, 1989; M. Zief y L. H. Crane. 
New York: Marcel Dekker, 1988. 
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TABLA 28-4. Sistemas para cromatograffa de pares ionicos en fase inversa 


Muestra 

Fase movil 

Contraion 

Tipo de fase 
estacionaria 

Aminas 

0,1 M HC10 4 /H 2 0/acetonitrilo 

cio 4 

FUQ" 


h,o/ch 3 oh/h 2 so 4 

C12H25SO3 

FUQ 

Acidos carboxflicos 

pH 7,4 

(C 4 h 9 ) 4 n + 

FUQ 


pH 7,4 

(C 4 h,) 4 n + 

V 

Acidos sulfonicos 

h 2 o/c 3 h 7 oh 

(C ]6 H 33 )(CH 3 )jN + 

FUQ 


pH 7,4 

(C 4 H 9 ) 4 N + 

V 


pH 3,8 

Bis-(2-etilhexil)fosfato 

L c 

Colorantes 

pH 2-4; H 2 0/CH 3 0H 

(C 4 H 9 ) 4 N + 

FUQ 


° Fase unida qufmicamente (FUQ). 

* 1-Pentanol adsorbido (L). 

c Acido bis-(2-etilhexil)fosforico/CFICl 3 adsorbido (L). 


a las elevadas temperaturas de las columnas en cro- 
matograffa de gases. Por otra parte, las altas tempe- 
raturas muchas veces causan la racemizacion de las 
fases estacionarias quirales. 

Actualmente se comercializan mas de una do- 
cena de fases estacionarias quirales por distintos 
fabricantes. Todas ellas son recubrimientos sobre 
soportes de gel de silice. El recubrimiento por lo 
general consiste en un material polimerico al cual 
se le ha enlazado un isomero opticamente activo. 
Por ejemplo, la forma / del aminoacido prolina 

H 2 C CH 2 

I I 

h 2 c c hcooh 


H 

prolina 

se ha unido qufmicamente a un copolfmero entrela- 
zado de poliestireno-/?-divinilbenceno para dar una 
fase estacionaria opticamente activa para la separa- 
tion de mezclas racemicas de aminoacidos. En esta 
aplicacion, a la solution de los enantiomeros a se- 
parar se anaden iones cobre. Como se muestra en la 
Figura 28-19, se forma un complejo temario entre 
la fase estacionaria, los cationes cobre y los anio- 
nes del aminoacido. La constante de formation de 
este complejo difiere cuando se trata de los ami- 
noacidos d o /, y por ello es posible su separation. 


28E. CROMATOGRAFIA 
DE ADSORCION 

La cromatograffa de adsorcion, o lfquido-solido, es 
la forma clasica de cromatograffa de lfquidos que 
introdujo Tswett por vez primera a principios del 
siglo XX. Mas recientemente, se ha adaptado para 
llegar a convertirse en un metodo importante de 
HPLC 29 . 

Las unicas fases que se utilizan en HPLC lfqui- 
do-solido son la sflice y la alumina, siendo la pri- 
mera la que se prefiere para la mayorfa, cuando 
no todas, las aplicaciones debido a su mayor ca- 
pacidad de carga y a su mayor diversidad de pre- 
sentaciones. Con pocas excepciones, las caracterfs- 
ticas de adsorcion de los dos adsorbentes son 
similares. Con ambas, el orden de los tiempos de 
retention es: olefinas < hidrocarburos aromaticos 
< haluros, sulfuros < eteres < nitroderivados < es- 
teres ss aldehfdos % cetonas < alcoholes ~ ami- 
nas < sulfonas < sulfoxidos < amidas < acidos car- 
boxflicos 30 . 


29 Vease D. L. Saunders, J. Chromatogr. Sri., 1977. 15, 
372. 

30 Las superficies de silice y de alumina son muy polares, y 
las eluciones se realizan en general con alguna de las fases mo- 
viles menos polares. Por este motivo, algunos cromatografistas 
tratan la cromatograffa de adsorcion como un tipo de cromato- 
graffa de reparto en fase normal. (Por ejemplo, vease J. G. Dor- 
sey, y col.. Anal. Chem., 1990, <52, 326R.) 





Cromatografia de liquidos de alta eficacia 81 1 


O 



Figura 28-19. Esquema del complejo temario que se forma 
entre una fase unida qui'micamente de L-prolina, el aminoacido 
a separar y el ion cobre(II). 

28E-1. Selection del disolvente 

en cromatografia de adsorcion 

En cromatografia liquido-solido, la unica variable 
que se puede utilizar para optimizar k’ y a es la 
composition de la fase movil (a diferencia de la 
cromatografia de reparto, donde el relleno de la co- 
lumna tiene un efecto acusado sobre a). Afortuna- 
damente, en la cromatografia de adsorcion, las mo- 
dificaciones del disolvente provocan una gran 
variation en la resolution y en el tiempo de reten- 
tion, y solo en raras ocasiones no se puede encon- 
trar la fase movil adecuada. 

Fuerza del disolvente 

Se ha comprobado que el indice de polaridad P', 
que se ha descrito en el Apartado 28D-2, puede tam- 
bien servir como una gufa aproximada de la fuerza 
de los disolventes en cromatografia de adsorcion. 
Sin embargo, un mdice mucho mejor es la fuerza 
eluyente e°, que es la energia de adsorcion del disol- 
vente por unidad de superficie 31 . Este parametro de- 
pende del adsorbente, siendo los valores de e° para la 
sflice 0,8 veces los de la alumina. En la Tabla 28-2, 
los valores de e° de la ultima columna corresponden a 
la alumina. Observese que las diferencias de £° en- 
tre los disolventes se corresponden aproximada- 
mente con las que se dan entre los valores de P . 

Election de los disolventes 

El procedimiento para la election del disolvente en 
cromatografia de adsorcion es semejante al descri- 
to para las separaciones de reparto. Es decir, se eli- 
gen dos disolventes compatibles, uno de los cuales 

31 Vease L. R. Snyder, Principles of Adsorption Chromato- 
graphy, Capftulo 8. New York: Marcel Dekker, 1968. 


es demasiado fuerte (e° demasiado grande) y el otro 
que es demasiado debil. Variando la relation de 
volumen entre los dos disolventes se puede obtener 
el valor adecuado para k' . Se ha encontrado que un 
aumento de 0,05 unidades en el valor de £° por lo 
general disminuye de 3 a 4 veces los valores de k' . 
De este modo, se pueden conseguir grandes varia- 
ciones de k', y casi siempre se puede encontrar un 
sistema binario entre los disolventes de la Ta- 
bla 28-2 que proporcione unos tiempos de reten- 
tion adecuados para cualquier tipo de muestra. Por 
desgracia, £° no varfa linealmente con la relation 
de volumenes, como era el caso de P' en la croma- 
tografia de reparto; por ello es mas diffcil calcular 
la mezcla optima para la separation. Sin embargo, 
se han desarrollado algunos graficos que relacio- 
nan £° con la composition de las mezclas binarias 
de los disolventes mas comunes 32 . 

Cuando se produce un solapamiento de picos, el 
cambio de un disolvente fuerte por otro, mientras 
que k' se mantiene mas o menos constante, permitira 
cambiar los valores de a y a menudo obtener la reso- 
lution que se desea. Estas pruebas de tanteo son te- 
diosas y a veces resultan infructuosas. En su lugar se 
han desarrollado metodos para sistematizar y simpli- 
ficar la busqueda 33 . Uno de ellos consiste en experi- 
mentos preliminares mediante cromatografia en capa 
fina, que es la version en lecho abierto de la croma- 
tografia de adsorcion (vease el Apartado 28H-3). 

28E-2. Aplicaciones de la cromatografia 
de adsorcion 

La Figura 28-1 ilustra como la cromatografia de 
adsorcion es la mas adecuada para compuestos no 
polares probablemente con masas moleculares in- 
feriores a 5.000. Los metodos de cromatografia de 
adsorcion y los de reparto tienden a ser comple- 
mentarios, aunque en algun caso se superponen. 

En general, la cromatografia liquido-solido es 
mas adecuada para muestras que son solubles en 
disolventes no polares, y que por tanto tienen una 
solubilidad limitada en los disolventes acuosos que 
son los que se utilizan en los procedimientos de 
reparto en fase inversa. Como en cromatografia de 

32 Para este y otros aspectos practicos de la cromatografia 
de adsorcion, vease D. L. Saunders, J. Chromatogr. Sci., 1977, 
15, 372. 

33 Vease L. R. Snyder y J. J. Kirkland. Introduction to Mo- 
dern Liquid Chromatography, 2.“ ed„ pags. 365-389. New 
York: Wiley, 1979. 
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reparto, los compuestos que tienen distintos grupos 
funcionales por lo general se pueden separar. Una 
caracterfstica particular de la cromatograffa de ad- 
sorcion, que no es compartida por otros metodos, es 
su capacidad para diferenciar compuestos isomeros 
en mezclas. La Tabla 28-5 compara las selectivida- 
des de la cromatograffa de reparto y de adsorcion 
para distintos tipos de analitos. Observese que la re- 
solution de homologos y benzologos es por lo gene- 
ral mejor con cromatograffa de reparto en fase inver- 
sa. Sin embargo, la separation de isomeros es por lo 
comun mejor con el procedimiento de adsorcion. 

La Figura 28-20 ilustra una aplicacion caracte- 
rfstica de la cromatograffa de adsorcion. 

28F. CROMATOGRAFf A IONICA 

La cromatograffa de intercambio ionico (IC) para 
la que a menudo se utiliza el termino abreviado 
cromatograffa ionica esta relacionada con los me- 
todos modemos y eficaces para la separation y de- 
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Figura 28-20. Aplicacion caracterfstica de la cromatogra- 
ffa de adsorcion: separacion de cis- y trans- pirazolina. Colum- 
na: 100 x 0,3 cm, sflice pelicular. Fase movil: 50 por 100 clo- 
ruro de metileno/isooctano. Temperatura: ambiente. Caudal: 
0,225 mL/min. Detector: UV, 254 nm. 


termination de iones que se basan en el uso de las 
resinas de intercambio ionico. La cromatograffa io- 
nica empezo a desarrollarse a mediados de los anos 
setenta, cuando se demostro que se podfan resolver 
facilmente mezclas de cationes o aniones mediante 
las columnas de HPLC rellenas con resinas de inter- 
cambio cationico o anionico. Por entonces, la detec- 
tion se realizaba por lo general con medidas de con- 
ductividad. En la actualidad, se dispone tambien de 
otros detectores para la cromatograffa ionica 34 . 

La cromatograffa ionica evoluciono al margen 
de la cromatograffa de intercambio ionico, y duran- 
te el proyecto Manhattan se desarrollo para la sepa- 
racion de los cationes de las tierras raras estrecha- 
mente relacionados con resinas de intercambio 
cationico. Este espectacular trabajo, en el cual se 
basa la teorfa de las separaciones por intercambio 
ionico, se extendio tras la II Guerra Mundial a mu- 
chos otros tipos de materiales y al final condujo a los 
metodos automaticos para la separacion y detection 
de aminoacidos y otras especies ionicas en mezclas 
complejas. El desarrollo de la HPLC modema em- 
pezo a finales de los anos sesenta, pero su aplicacion 
a la separacion por intercambio ionico de especies 
ionicas se retraso debido a la falta de un metodo ge- 
neral y sensible para la detection de especies ionicas 
eluidas como los cationes alcalinos y alcalinote- 
rreos, y aniones como los haluros, acetato y nitrato. 
Esta situation se remedio en 1975 al desarrollarse 
por tecnicos de la Dow Chemical Company la tecni- 
ca de supresion del eluyente. que hace posible la de- 
tection conductimetrica de los iones eluidos 35 . Esta 
tecnica se describe en el Apartado 28F-3. 

28F-1. Equilibrios de intercambio ionico 

Los procesos de intercambio ionico se basan en los 
equilibrios de intercambio entre los iones de una 

34 Para una breve revision de la cromatografia ionica mo- 
dema, vease J. F. Fritz, Anal. Chem., 1987. 59, 335A: P. K. 
Dasgupta, Anal Chem., 1992, 64, 775A. Para monograffas sobre 
el tema, vease H. Small, Ion Chromatography. New York: Ple- 
num Press, 1989; D. T. Gjerde y J. S. Fritz, Ion Chromato- 
graphy, 2. a ed. Mamaroneck, NY : Huething, 1987; R. E. Smith, 
Ion Chromatography Applications. Boca Raton, FL: CRC 
Press, 1987; J. Weiss, Ion Chromatography, 2? ed. New York: 
VCH, 1995; P. R. Haddad y P. E. Jackson, Ion Chromatography: 
Principles and Applications, New York: Elsevier, 1990. Para la 
description de los instrumentos comercialmente disponibles 
para IC. vease D. Noble, Anal. Chem., 1995, 67, 205A. 

35 H. Small, T. S. Stevens y W. C. Bauman, Anal. Chem., 
1975, 47, 1801. 
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agua y para la purification de las disoluciones. Los 
sitios activos mas comunes en las resinas de inter- 
cambio cationico son los grupos de acido sulfonico 
— SOtHL un acido fuerte, y los grupos de acido 
carboxilico — COOH + , un acido debil. Los inter- 
cambiadores anionicos contienen grupos amino 
terciario — N(CH 3 ) 3 OH- o grupos amino primario 
— NH 3 OH"; los primeros son bases fuertes y los 
ultimos bases debiles. 

Cuando un intercambiador ionico de acido sul- 
fonico se pone en contacto con un disolvente acuo- 
so que contiene cationes M t+ se establece un equili- 
brio de intercambio que puede describirse por 

jcRS0 3 H + + M- t+ * (RSO-), M r+ + jcH + 

solido disolucion solido disolucion 


donde RS0 3 H + representa uno de los muchos gru- 
pos de acido sulfonico unidos a una gran molecula 
polimerica. De una forma semejante, un intercam- 
biador de base fuerte interacciona con los aniones 
A*" segun la siguiente reaction 

aRN(CH 3 ) 3 OH" + A*" * [RH(CH 3 );] a A'- + xOH“ 

solido disolucidn solido disolucidn 

Como un ejemplo de la aplicacion de la ley de ac- 
tion de masas a los equilibrios de intercambio ioni- 
co, se considera la reaction entre los iones de una 
sola carga, B + , con una resina de acido sulfonico en 
una columna cromatografica. Partiendo de una di- 
solucion neutra, inicialmente tiene lugar la reten- 
tion de los iones B + en la cabeza de la columna 
debido a la reaction 


RS0 3 H + (s) + B + (ac) * 

RSOj B + (s) + H + (ac) (28-5) 

En este caso, (5) y ( ac ) subraya que el sistema con- 
tiene una fase solida y una acuosa. A1 eluir con una 
disolucion diluida de acido clorhidrico, el equili- 
brio de la Ecuacion 28-5 se desplaza a la izquierda 
haciendo que parte de los iones B + en la fase esta- 
cionaria se transfieran a la fase movil. De este 
modo, esos iones se desplazan a lo largo de la co- 
lumna tras una serie de transferencias entre la fase 
movil y la estacionaria. 

La constante de equilibrio K ex , para la reaction 
de intercambio mostrada en la Ecuacion 28-5 
adopta la forma 


[RS0 3 Bg[H + ] ac 

[rso;h + ub + l 


(28-6) 


Donde [RS0 3 B + ] v y [RSO)H + ] t son las concentra- 
ciones (actividades en sentido estricto) de B + y H + 
en la fase solida. Reordenando se tiene 


[RS0 3 B + ] 
[B + L 


- = K 


[RSQ 3 H + ] a 

[H + ] ar 


(28-7) 


Durante la elution, la concentration de iones hi- 
drogeno en la disolucion acuosa es mucho mayor 
que la concentration de los iones B + en la fase mo- 
vil. Por otra parte, el intercambiador tiene una gran 
cantidad de puntos de intercambio en relation con 
el numero de iones B + que interaccionan. De esta 
forma, las concentraciones totales de [H + ] ar y de 
[RS0 3 H + ] ( no se ven afectadas significativamente 
por los desplazamientos del equilibrio 28-5. Por 
tanto, cuando [RSO(H + ] t » [RSOjB + ], y [H + ] ac » 
[B + ] ac el miembro de la derecha de ia Ecuacion 28-7 
es practicamente constante, y se puede escribir 


[rso jn = K= c 1 

[B ]ac C M 


(28-8) 


donde K es la constante que se corresponde con la 
constante de distribution tal como se define por la 
Ecuacion 26-1. Todas las ecuaciones de la Ta- 
bla 26-4 (Apartado 26E) pueden asf aplicarse a la 
cromatografia de intercambio ionico de la misma 
forma que a los otros tipos que ya se han consi- 
derado. 

Observese que K cx en la Ecuacion 28-6 repre- 
senta la afinidad de la resina por los iones B + relati- 
va a otro ion (en este caso, H + ). Cuando K Cf tiene 
un valor alto, la fase solida tiene una gran tenden- 
cia a retener los iones B + y cuando AT ex es pequena 
sucede lo contrario. Seleccionando un ion de refe- 
rencia comun como el H + , se pueden comparar ex- 
perimentalmente los coeficientes de distribucion 
de distintos iones para una resina dada. Estos expe- 
rimentos ponen de manifiesto que los iones poliva- 
lentes se retienen mucho mas fuertemente que las 
especies con una sola carga. Sin embargo, dentro 
de un grupo con la misma carga, aparecen diferen- 
cias relacionadas con el tamano del ion hidratado y 
con otras propiedades. De este modo, para una resi- 
na caracterfstica de intercambio cationico con gru- 
pos sulfonicos, los valores de K ex disminuyen en el 
orden siguiente: TI + > Ag + > Cs + > Rb + > K + > NH 4 
> Na + > H + > Li + . Para los cationes divalentes, el 
orden es Ba 2+ > Pb 2+ > Sr 2+ > Ca 2+ >Ni 2+ > Cd 2+ > 
Cu 2+ > Co 2+ > Zn 2+ > Mg 2+ >UQ 2+ 
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Para los aniones, K ex en las resinas de base 
fuerte disminuye en el orden SO^ - > C 2 Oj~ > I" > 
NOj > Br“ > CP >HCO; > CH3CO; > OFF > F“. 
Esta secuencia deberia considerarse solo como una 
aproximacion, pues depende, en parte, de la resina 
y de las condiciones experimentales. 


28F-2. Rellenos de intercambio ionico 

Historicamente, en cromatografia de intercambio io- 
nico se han empleado pequenas partfculas esfericas 
porosas que se forman en la copolimerizacion del 
estireno y del divinilbenceno emulsionados. La pre- 
sencia de divinilbenceno (normalmente « 8 por 
100) origina una polimerizacion entrecmzada que 
confiere estabilidad mecanica a las bolitas. Con ob- 
jeto de activar el polfmero frente a los iones, a la 
estructura se le unen qufmicamente grupos funcio- 
nales acidos o basicos. Los gmpos mas comunes son 
el acido sulfonico y las aminas cuatemarias. 

La Figura 28-21 muestra la estructura de una 
resina de acido fuerte. Observese que la polimeri- 
zacion entrecruzada mantiene juntas las cadenas li- 
neales de poliestireno. Los otros tipos de resinas 
tienen estructuras similares excepto en el grupo 
funcional activo. 

Las partfculas polimericas porosas no resultan 
completamente satisfactorias como rellenos cro- 
matograficos debido a la baja velocidad de difu- 
sion de las moleculas de los analitos a traves de los 
microporos de la matriz polimerica, y tambien de- 


bido a la compresibilidad de la matriz. Para solven- 
tar este problema, se han desarrollado dos nuevos 
tipos de rellenos que se utilizan mas que el tipo de 
polfmero poroso. Uno es el relleno de partfcula pe- 
licular en el que la superficie de una partfcula rela- 
tivamente grande (de 30 a 40 /mi) esferica y no 
porosa; de vidrio o polimerica se recubre con una 
resina sintetica de intercambio ionico. Un segundo 
tipo de relleno se prepara recubriendo micropartf- 
culas porosas de sflice, tal como las que se utilizan 
en la cromatografia de adsorcion, con una delgada 
pelfcula del intercambiador. Con cualquiera de 
ellas, se obtiene un aumento de la eficacia debido a 
que la difusion en el polfmero es mas rapida. Por 
otra parte, la capacidad de carga de estos rellenos 
es menor, especialmente los de tipo pelicular. 


28F-3. Aplicaciones inorganicas 
de la cromatografia ionica 

La fase movil en cromatografia de intercambio io- 
nico ha de tener las mismas propiedades generales 
que se requieren para los otros tipos de cromato- 
graffa. Es decir, ha de solubilizar la muestra, tener 
una fuerza disolvente que conduzca a tiempos de 
retention razonables (valores de k ’ adecuados), y 
debe interaccionar con los solutos de tal forma que 
favorezca la selectividad (valores de a. adecuados). 
En cromatografia ionica las fases moviles suelen 
ser disoluciones acuosas que pueden contener can- 
tidades moderadas de metanol u otros disolventes 


CH CH, CH CH 2 CH 



CH CH, CH CH, CH CH, CH 



CH CH 2 CH CH 2 CH CH, CH CH, 



Figura 28-21. Estructura de una resina de intercambio ionico de poliestireno 
entrecruzado. Se utilizan resinas parecidas en la que los grupos — SOjH + se 
sustituyen por grupos — COO“H + , — NH)OH" y — N(CH 3 ))OH“. 
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organicos miscibles con el agua; estas fases moviles, 
a menudo contienen especies ionicas para formar un 
tampon. La fuerza eluyente y la selectividad se de- 
terminan por el tipo y concentracion de estos com- 
puestos anadidos. En general, los iones de la fase 
movil compiten con los iones del analito por los 
puntos activos del relleno del intercambiador ionico. 

Cromatografia ionica con columnas 
supresoras 

Como se ha senalado anteriormente, la aplicacion 
de la cromatografia ionica para la determinacion de 
especies inorganicas no se desarrollo debido a la 
falta de un buen sistema de deteccion universal, 
que permitiera la determinacion cuantitativa de 
iones basada en las areas de los picos cromatografi- 
cos. Los detectores de conductividad eran la elec- 
cion obvia para este objetivo. Estos detectores pue- 
den tener una elevada sensibilidad, son universales 
para las especies cargadas y, como norma general, 
responden de una forma predecible a los cambios 
de concentracion. Ademas, dichos detectores son 
sencillos y baratos de fabrication y mantenimien- 
to, faciles de miniaturizar, y por lo comun son ro- 
bustos y de prolongada duration. La unica limita- 
tion de los detectores de conductividad resulto ser 
un serio problema que retraso su uso generalizado. 
Esta limitation proviene de la elevada concentra- 
cion de electrolito que se requiere para eluir la ma- 
yorfa de los iones analito en un tiempo razonable. 
En consecuencia, la conductividad de los compo- 
nentes de la fase movil tiende a enmascarar la de 
los analitos, y por ello se reduce considerablemente 
la sensibilidad del detector. 

En 1975, el problema de la elevada conductivi- 
dad del eluyente fue resuelto mediante la introduc- 
tion de la denominada columna supresora del eluyen- 
te inmediatamente despues de la columna anah'tica de 
intercambio ionico. La columna supresora esta relle- 
na con una segunda resina de intercambio ionico, 
que convierte eficazmente los iones del disolvente 
en especies moleculares poco ionizadas, sin alterar 
los iones del analito. Por ejemplo, cuando se separan 
y determinan cationes, se elige en muchas ocasiones 
el acido clorhfdrico como reactivo eluyente, y la co- 
lumna supresora es una resina de intercambio anio- 
nico en la forma hidroxido. El producto de la reac- 
tion en la columna supresora es agua. Esto es, 

H + (ac) + CL (ac) + Resina + OH“(.v) — > 

Resina + CL(.y) + H 2 0 


Es evidente que los cationes a analizar no se retie- 
nen en esta segunda columna. 

Para la separation de aniones, el relleno supre- 
sor es la forma acida de una resina de intercambio 
cationico. En este caso, el bicarbonato o carbonato 
de sodio puede utilizarse como agente eluyente. La 
reaction en la columna supresora es entonces 

Na + (nc) + HCOjCac) + Resin adL(.v) — > 

Resina - Na + (.v) + H 2 C0 3 (ac) 

En este caso, el acido carbonico muy poco disocia- 
do que se forma no contribuye de manera significa- 
tiva a la conductividad. 

Un inconveniente de las columnas supresoras 
es la necesidad de regenerarlas periodicamente 
(normalmente, cada 8 o 10 h) a fin de convertir los 
rellenos otra vez en la forma acida o basica origi- 
nal. Sin embargo, recientemente se dispone de su- 
presores de membrana que operan continuamente 
como muestra la Figura 28-22. En este caso, el elu- 
yente y la disolucion supresora fluyen en direccio- 
nes opuestas en ambos lados de las membranas 
permeables de intercambio ionico senaladas con 



I i 

t I 


Flujo del 
regenerador 

Figura 28-22. Micromembrana supresora. El efluente fluye a 
traves de un canal estrecho que contiene una rejilla de plastico 
que reduce el volumen muerto y aumenta la velocidad de trans- 
ferencia de masa. El eluyente se separa de la disolucion supreso- 
ra por unas resinas de intercambio de 50 pm. El flujo del regene- 
rador va en la direccion opuesta al flujo del eluyente. 
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una M. Para el analisis de aniones, las membranas 
son resinas intercambiadoras de cationes; y para 
cationes, son intercambiadoras de aniones. Cuan- 
do, por ejemplo, se trata de eliminar los iones sodio 
del efluente de la columna analitica, en la corriente 
supresora fluye continuamente acido para la rege- 
neration. Los iones sodio del efluente se intercam- 
bian con los iones hidrogeno de la membrana y en- 
tonces migran a traves de la membrana hasta 
intercambiarse con los iones hidrogeno del reacti- 
vo regenerador. El dispositivo tiene una velocidad 
de intercambio notablemente alta; por ejemplo, es 
capaz de eliminar completamente los iones sodio 
de una disolucion 0,1 M de hidroxido de sodio 
cuando el caudal del eluyente es de 2 mL/min. 

En los instrumentos comerciales recientemente 
disenados, la regeneracion de las disoluciones del 
supresor se realiza automaticamente con iones hi- 
droxilo o protones que se electrogeneran, de tal 
manera que no es necesario interrumpir el uso de 
los instrumentos para la regeneracion 36 . 

La Figura 28-23 muestra dos aplicaciones de la 
cromatografia ionica que utilizan una columna su- 
presora y deteccion conductimetrica. En cada caso, 
los iones estan presentes al nivel de partes por mi- 
llon, y el tamano de las muestras es de 50 n L en un 
caso y de 1 00 ^L en el otro. El metodo es de gran 
importancia para el analisis de aniones debido a que 
actualmente no existe un metodo tan rapido y ade- 
cuado para el tratamiento de mezclas de este tipo. 

Cromatografia ionica con una sola columna 37 

Tambien estan comercializados equipos para cro- 
matografia ionica en los que no se utiliza una co- 
lumna supresora. Estos sistemas se basan en las pe- 
quenas diferencias de conductividad entre los iones 
eluidos presentes en la muestra y los iones del elu- 
yente que prevalecen. Para aumentar estas diferen- 
cias, se utilizan intercambiadores de baja capaci- 
dad que hacen posible la elution con especies de 
baja conductancia equivalente 38 . La cromatografia 
con una sola columna tiende a ser de alguna mane- 
ra menos sensible y a tener mas limitaciones que la 
cromatografia ionica con columna supresora. 


36 Vease A. Henshall y col., Amer. Lab., 1992 (11), 20R; R. 
Saari-Nordhaus y J. M. Anderson, Amer. Lab., 1996 (2), 33N. 

37 Vease D. T. Gjerde y J. S. Fritz, Ion Chromatography , 2." 
ed. Mamaroneck, NY: Huethig Verlag, 1987. 

38 Vease J. F. Fritz, D. T. Gjerde y R. M. Becker, Anal. 
Chem., 1980, 52, 1519. 


Concentraciones, ppm Concentraciones, ppm 


F 3 

Formiato 8 

BrOj 10 

Cl' 4 

no; io 

HPOi 30 

Br 30 

NO; 30 

SO 2 ' 25 


F 



Tiempo. min 

(a) 


Ca 2+ 3 

Mg 2 * 3 

Sr 2 * 10 

Ba 2 * 25 
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Figura 28-23. Aplicaciones caracten'sticas de la cromatografia 
ionica. (a) Separacion de aniones en una columna de intercambio 
anionico. Eluyente: NaHCO, 0,0028 M/Na,C0 3 0,0023 M. Ta- 
mano de muestra: 50 ph. (b) Separacion de iones alcalino-te- 
rreos en una columna de intercambio cationico. Eluyente: 
diclorhidrato de fenilenodiamina 0,025 M/HCl/0,0025 M. Ta- 
mano de muestra: 100 ph. 


Recientemente se ha descrito un metodo foto- 
metrico indirecto que permite la separacion y de- 
teccion de aniones y cationes no absorbentes sin co- 
lumna supresora 39 . En este caso no se utiliza colum- 
na supresora, y en vez de ello, se utilizan aniones o 
cationes absorbentes para desplazar a los iones a 
analizar de la columna. Cuando los iones del analito 
son desplazados del intercambiador, su lugar es ocu- 
pado por un numero igual de iones del eluyente (por 
supuesto, siempre que la carga de los iones analito y 
eluyente sea la misma). De este modo, la absorban- 


39 H. Small y T. E. Miller, Anal. Chem., 1982, 54, 462. 
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Figura 28-24. Detection fotometrica indirecta de varios anio- 
nes. Eluyente: ftalato de sodio 10 -3 M acido borico 10“ 3 M a 
pH 10. Caudal: 5 mL/min.Volumen de muestra: 0,02 mL. Detec- 
tor UV. Iones en la muestra: (a) 18 fig de carbonato; (b) 1,4 pg de 
cloruro; (c) 3,8 pg de fosfato; (d) 5 pg de azida: (e) 10 pg de 
nitrato. 


cia del efluente de la columna desciende cuando 
los iones del analito salen de la columna. La Figu- 
ra 28-24 muestra un cromatograma obtenido con 
este procedimiento. En este caso, el eluyente era una 
disolucion diluida de ftalato disodico, siendo el ion 
ftalato la especie desplazante y absorbente en el ul- 
travioleta. La deteccion indirecta tiene un intervalo 
dinamico mas reducido que la deteccion directa. 


28F-4. Aplicaciones organicas 
y bioquunicas 
de la cromatografia ionica 

La cromatografia de intercambio ionico se ha apli- 
cado a una gran variedad de sistemas organicos y 
bioqufmicos incluyendo farmacos y sus metaboli- 
tes, sueros, conservantes de alimentos, mezclas de 
vitaminas, azucares y preparaciones farmaceuticas. 
Un ejemplo de estas aplicaciones se muestra en la 
Figura 28-25, en la que se separan en una columna 
de intercambio cationico 1 x 10 -8 moles de cada 
uno de los 17 aminoacidos. 


28F-5. Cromatografia de exclusion 
de iones 

La cromatografia de exclusion de iones no es una 
forma de cromatografia ionica debido a que son es- 
pecies neutras y no iones los que se separan. De 
todos modos, es conveniente considerarla aquf por- 
que en la cromatografia de exclusion de iones, al 
igual que en la cromatografia ionica, se utilizan co- 
lumnas de intercambio de iones para realizar las 
separaciones. 

La teorfa y las aplicaciones de la cromatografia 
de exclusion de iones se ilustran en el cromatogra- 
ma que muestra la Figura 28-26 de la separation 
adecuada de acidos carboxflicos sencillos. En este 
caso, la fase estacionaria es una resina de intercam- 



Figura 28-25. Separation de aminoacidos con una columna de intercambio ionico. Relle- 
no: intercambiador cationico con un tamano de particula de 8 pm. Presion: 2.700 psi. 



Cromatografia de Ifquidos de alta eficacia 


819 



Figura 28-26. Cromatograma de exclusion de iones de una 
mezcla de seis acidos debiles. 


bio cationico en su forma acida y la elucion se lleva 
a cabo mediante una disolucion diluida de acido 
clorhidrico. La columna anali'tica va seguida de la 
columna supresora que esta rellena con una resina 
de intercambio cationico, en la forma de cation la 
plata. Los protones del eluyente se intercambian 
por los iones plata que hacen precipitar a los iones 
cloruro, eliminando asi la contribution ionica del 
eluyente. La forma no disociada de los acidos a 
analizar se distribuye entre la fase movil en la co- 
lumna y el liquido inmovilizado retenido en los po- 
ros del relleno. Los coeficientes de distribution de 
los diferentes acidos se relacionan inversamente 
con las constantes de disociacion aunque tambien 
intervienen otros factores en tanto que son diferen- 
tes especies que se distribuyen entre dos fases. 

La cromatografia de exclusion de iones tiene 
distintas aplicaciones en la identification y deter- 
mination de especies acidas en distintas muestras 
como leche, cafe, vino y otros productos manufac- 
turados. Las sales de los acidos debiles tambien 
pueden analizarse dado que se convierten en sus 
correspondientes acidos en presencia de los proto- 
nes del intercambiador. Tambien se pueden deter- 
minar por cromatografia de exclusion de iones las 
bases debiles y sus sales. En este caso, la columna 


empleada es un intercambiador anionico en la for- 
ma hidroxido. 


28G. CROMATOGRAFIA 
DE EXCLUSION 
POR TAMANO 

La cromatografia de exclusion por tamano, que 
tambien se ha denominado cromatografia de pene- 
trabilidad sobre geles o de filtracion sobre geles, 
es una tecnica muy valiosa que se aplica particular- 
mente a especies de elevado peso molecular 40 . Los 
rellenos para la cromatografia de exclusion por ta- 
mano estan constituidos por pequenas particulas 
(«10 pm) polimericas o de silice que contienen 
una red de poros uniforme en los que pueden difun- 
dir las moleculas del soluto y del disolvente. Las 
moleculas son atrapadas eficazmente en los poros 
y eliminadas del flujo de la fase movil. El tiempo 
de residencia medio en los poros depende del tama- 
no efectivo de las moleculas de los analitos. Las 
moleculas que son mas grandes que el tamano me- 
dio de poros del relleno son excluidas y de esta 
forma, esencialmente no se retienen y, por tanto, 
son las primeras que eluyen. Las moleculas que tie- 
nen diametros que son significativamente menores 
que los poros, pueden penetrar a traves del laberin- 
to de poros y asi resultan atrapadas durante mas 
tiempo; estas son las ultimas en eluir. Entre estos 
dos extremos, estan las moleculas de tamano inter- 
medio cuya penetration media en los poros depen- 
de de su diametro. Dentro de este grupo, tiene lugar 
el fraccionamiento, que esta directamente relacio- 
nado con el tamano molecular y en cierto modo 
con la forma molecular. Observese que las separa- 
ciones por exclusion por tamano difieren de los 
otros procedimientos que se han considerado, en 
que no implican una interaction quimica o fisica 
entre los analitos y la fase estacionaria. De hecho, 
se procura evitar este tipo de interacciones dado 
que originan una mala eficacia de la columna. Ob- 
servese tambien que a diferencia de otros tipos de 
cromatografia, hay un limite superior para el tiem- 
po de retention, ya que ningun analito es retenido 

40 Para monografias sobre este tema, vease Size Exclusion 
Chromatography , B. J. Hunt y S. R. Holding. Eds. New York: 
Chapman y Hall, 1988; Aqueous Size-Exclusion Chromato- 
graphy, P. L. Dubin, Ed. Amsterdam, Neth.: Elsevier, 1988, 
Handbook of Size-Exclusion Chromatography, C. S. Wu, Ed. 
New York, Marcel Dekker, 1995. 
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mas que aquel para el cual la penetracion en la fase 
estacionaria es total. 


28G-1. Rellenos de columna 

En cromatografia de exclusion por tamano se en- 
cuentran dos tipos de relleno: particulas polimeri- 
cas y particulas de silice en ambos casos los diame- 
tros oscilan de 5 a 10 /mi. Los de silice tienen la 
ventaja de una gran rigidez, lo que facilita el relle- 
no y permite el empleo de presiones mas elevadas; 
una mayor estabilidad, lo que permite el uso de una 
gran variedad de disolventes incluyendo el agua; 
una equilibration mas rapida al cambiar el disol- 
vente; y una buena estabilidad a elevadas tempera- 
turas. Los inconvenientes de las particulas de silice 
son su tendencia a retener solutos por adsorcion, y 
su capacidad para catalizar la degradation de las 
moleculas del soluto. 

En un principio, la cromatografia de exclusion 
por tamano se llevo a cabo fundamentalmente utili- 
zando como copolimeros estireno-divinilbenceno 
entrecruzados de estructura semejante (excepto en 
que los grupos de acido sulfonico estan ausentes) a 
los que muestra la Figura 28-2 1 . El tamano de poro 
en estos polimeros se controla por el grado de en- 
trecruzamiento entre las cadenas polimericas y por 
tanto con la cantidad relativa de divinilbenceno 
presente en la production. Como consecuencia, los 
rellenos polimericos se han comercializado con 
distintos tamanos promedio de poro. Los geles de 
estireno-divinilbenceno son hidrofobicos y de este 
modo solo pueden utilizarse con fases moviles no 


acuosas. Sin embargo, en la actualidad se dispone 
de geles hidrofilicos, que hacen posible el uso de 
disolventes acuosos para la separation de moleculas 
grandes solubles en agua como los azucares. Estos 
geles hidrofilicos son por lo general polimeros sul- 
fonados de divinilbenceno, o poliacrilamidas. 

Las particulas de vidrio y de silice porosas, que 
se comercializan actualmente, tienen tamanos pro- 
medio de poro que oscilan entre 40 A y 2.500 A. 
A fin de reducir la adsorcion, las superficies de es- 
tas particulas se modifican por reaction con susti- 
tuyentes organicos. Por ejemplo, la superficie de 
un relleno hidrofflico tiene la estructura 

OH OH 

I I I 

— Si— CH 2 — CH 2 — CH 2 — O— CH 2 — CH— CH 2 

I 

La Tabla 28-6 indica las propiedades de algu- 
nos rellenos comerciales tipicos de la exclusion por 
tamano. 

28G-2. Teoria de la cromatografia 
de exclusion por tamano 

El volumen total V n de una columna rellena con gel 
de silice o con un polimero poroso viene dado por 

V, = V g + V i + V l> (28-9) 

donde V , es el volumen ocupado por la matriz soli- 
da del gel, V t es el volumen del disolvente retenido 


TABLA 28-6. Propiedades de los rellenos comerciales tipicos para la cromatografia de exclusion por tamano 


Tipo 

Tamano de 
particula, pm 

Tamano 

promedio de poro, A 

Limite de exclusion, 
en peso molecular* 

Poliestireno-divinilbenceno 

10 

10 2 

700 



10 3 

(0,1 a 20) x 10 4 



10 J 

(1 a 20) x 10 4 



10 5 

(1 a 20) x 10 5 



10 6 

(5 a > 10) x 10 6 

Silice 

10 

125 

(0,2 a 5) x 10 4 



300 

(0,03 a 1) x 10 5 



500 

(0,05 a 5) x 10 5 



1.000 

(5 a 20) x 10 5 


* Peso molecular por encima del cual no se produce la retencion. 
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en sus poros, y V 0 , es el volumen libre exterior a las 
partfculas del gel. Suponiendo que no hay mezcla 
ni difusion, V 0 tambien representa el volumen teori- 
co de disolvente que es necesario para transportar a 
traves de la columna a los componentes que son 
demasiado grandes para entrar en los poros del gel. 
Sin embargo, de hecho tiene lugar algo de difusion 
y de mezcla, y como consecuencia de ello los com- 
ponentes que no son retenidos aparecen originando 
una banda de forma gaussiana con una concentra- 
tion maxima a V 0 . Los maximos de banda de los 
componentes que son suficientemente pequenos 
para entrar libremente en los poros del gel, apare- 
ceran al final de la columna con un volumen de 
elution que correspondera a ( V : + V 0 ). Por lo gene- 
ral, V iy V 0 ,y son del mismo orden de magnitud y, 
por tanto, una columna de gel permite separar con 
un volumen mfnimo de eluyente los componentes 
grandes de los pequenos en una muestra. 

Las moleculas de tamano intermedio pueden 
transferirse a una fraccion K del disolvente que 
ocupa los poros; el volumen de elucion 17, para 
esas moleculas retenidas es 

V e =V B + KV i (28-10) 

La Ecuacion 28-10 se aplica a todos los solutos que 
pasan por la columna. Para las moleculas que son 
demasiado grandes para entrar en los poros, K = 0 y 
V e = V t ; para las moleculas que pueden entrar en los 
poros libremente, K - 1 y V e = (V B + Vj) . Al deducir 
la Ecuacion 28-10, se considera que no existe inte- 
raction alguna, como la adsorcion, entre las mole- 
culas del soluto y la superficie del gel. Si hubiera 
adsorcion, la cantidad de soluto retenido intersti- 
cialmente aumentaria; con las moleculas pequenas, 
K tendra un valor de mayor que la unidad. 

La Ecuacion 28-10 puede reordenarse como 

K = (V e -V 0 )/V i = c s /c M (28-11) 

donde K es el coeficiente de distribucion del soluto 
(vease la Ecuacion 26-1). Los valores de K oscilan 
entre cero, para las moleculas grandes totalmente 
excluidas y la unidad en el caso de las moleculas 
pequenas. El coeficiente de distribucion es un para- 
metro que puede ser util para comparar distintos 
rellenos. Ademas, esto hace posible la aplicacion 
de todas las ecuaciones de la Tabla 26-5 a la cro- 
matografia de exclusion por tamano. 

El intervalo util de pesos moleculares para un 
determinado relleno de exclusion por tamano, se 


obtiene convenientemente a partir de una curva de 
calibrado como la que se muestra en la parte su- 
perior de la Figura 28-27a. En este caso, se repre- 
senta el peso molecular, que esta directamente re- 
lacionado con el tamano de las moleculas de 
soluto, frente al volumen de retencion V R , donde 
V R es el producto del tiempo de retencion y el cau- 
dal volumetrico. Observese que la escala en orde- 
nadas es logarftmica. El limite de exclusion define 
el peso molecular de una especie por encima del 
cual no existe retencion. Todas las especies que 
tengan pesos moleculares mayores que el limite 
de exclusion, son tan grandes que no se retienen, 
y eluyen conjuntamente para dar el pico A en el 
cromatograma que muestra la Figura 28-27b. El 
limite de penetracion corresponde al peso molecu- 
lar por debajo del cual las moleculas del soluto 
pueden penetrar completamente en los poros. Por 
debajo de este peso molecular, todas las moleculas 
del soluto son tan pequenas que eluyen dando una 
sola banda, la indicada como D. A medida que los 
pesos moleculares disminuyen con respecto al lf- 
mite de exclusion, las moleculas del soluto pasan 
cada vez mas y mas tiempo, en promedio, en los 
poros de las particulas y de este modo se mueven 
progresivamente con mayor lentitud. Es en la re- 
gion de penetracion selectiva en la que tiene lugar 
el fraccionamiento, dando lugar a picos de soluto 
individuates tales como los picos B y C del cro- 
matograma. 

Las curvas de calibrado experimentales, seme- 
jantes a las teoricas de la Figura 28-27a, se obtie- 
nen facilmente por medio de patrones. En muchas 
ocasiones, estas curvas las suministran los propios 
fabricantes de los materiales de relleno. 


28G-3. Aplicacion de la cromatograffa 
de exclusion por tamano 

Los metodos de exclusion por tamano se dividen en 
cromatograffa defiltracion sobre gel y la cromato- 
graffa de penetrabilidad sobre gel. En el primer tipo 
se utilizan disolventes acuosos y rellenos hidroffli- 
cos. En el ultimo, se emplean disolventes organicos 
no polares y los rellenos son hidrofobicos. Los me- 
todos son complementarios en el sentido que en un 
caso se aplican a muestras hidrosolubles, y en el otro 
a sustancias solubles en disolventes organicos me- 
nos polares. 

Una de las aplicaciones mas utiles del procedi- 
miento de exclusion por tamano consiste en sepa- 
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Figura 28-27. (a) Curva de calibrado en una columna de exclusion por tamano. (b) 

Cromatograma mostrando el pico A que contiene todos los compuestos con pesos mole- 
culares mayores que el h'raite de exclusion, los picos By C corresponden a los compues- 
tos dentro de la region de permeabilidad selectiva y el pico D contiene todos los com- 
puestos de peso inferior al llmite de penetration. 


radon de las moleculas de alto peso molecular de 
productos naturales de las especies de bajo peso 
molecular y de las sales. Por ejemplo, un gel con 
un llmite de exclusion de varios miles, puede sepa- 
rar bien las protelnas de los aminoacidos y de los 
peptidos de bajo peso molecular. 

Otra aplicacion util de la cromatografia de pe- 
netrabilidad en gel es la separacion de homologos 
y oligomeros. Estas aplicaciones se ilustran en los 
ejemplos que se muestran en la Figura 28-28. El 
primero muestra la separacion de una serie de aci- 
dos grasos con pesos moleculares entre 116 y 344 
mediante un relleno de poliestireno con un llmite 
de exclusion por tamano de 1 .000. El segundo es el 
cromatograma de una resina epoxi comercial de 
nuevo mediante un relleno de poliestireno; en este 


caso, n se refiere al numero de unidades monome- 
ricas (Pm = 264) en las moleculas de resina. 

La Figura 28-29 ilustra una aplicacion de la 
cromatografia de exclusion por tamano a la deter- 
mination de glucosa, sacarosa y fructosa en cuatro 
tipos de zumos de fruta. El relleno, con un llmite de 
exclusion de 1 .000, era un pollmero de poliestireno 
entrecruzado de caracterlsticas hidrofflicas por la 
incorporation de grupos sulfonicos. Una columna 
de 25 cm con este relleno tenia 7.600 platos a una 
temperatura de trabajo de 80 °C. 

Otra gran aplicacion de la cromatografia de ex- 
clusion por tamano es a la determination rapida de 
los pesos moleculares, o de la distribution de pesos 
moleculares en los grandes pollmeros o en los pro- 
ductos naturales. En este caso, se comparan los vo- 
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Figure 28-28. Aplicaciones de la cromatografia de exclusion por tamano. (a) Separacion de acidos grasos. Columna: de poliestireno, 
de 7,5 x 600 mm, con un limite de exclusion por tamano de 1 x 10 3 . Fase movil: tetrahidrofurano. Caudal: 1,2 mL/min. Detector: l'ndice 
de refraccion. (b) Analisis de una resina epoxi comercial (n = numero de unidades monomericas en el polimero). Columna: de sflice 
porosa, 6,2 x 250 mm. Fase movil: tetrahidrofurano. Caudal: 1,3 mL/min. Detector: absorcion UV. 

lumenes de elucion de la muestra con los volume- de separacion cortos y bien definidos [todos los so- 

nes de elucion de compuestos estandar que tengan lutos salen de la columna entre V o y (V 0 + VJ), vease 

las mismas caracterfsticas qufmicas. la Ecuacion 28-9 y la Figura 28-27]; (2) bandas es- 

Las ventajas mas importantes de los procedi- trechas, que conducen a una buena sensibilidad; (3) 

mientos de exclusion por tamano son: (1) tiempos no hay perdida de muestra, porque los solutos no 
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Figura 28-29. Determinacion de glucosa (G), fructosa (F) y sacarosa (S) en zumos enlatados. 
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interaccionan con la fase estacionaria; y (4) no se 
desactiva la columna debido a la ausencia de inte- 
raccion del soluto con el relleno. 

Las desventajas son: (1) solo se pueden acomo- 
dar un numero limitado de bandas en el cromato- 
grama debido a que la escala de tiempos es corta, y 
(2) no es aplicable a muestras de componentes de 
tamano semejante, como las mezclas de isomeros. 
Por lo general, para que la resolucion sea aceptable 
se necesita que la diferencia sea de al menos un 10 
por 100 en los pesos moleculares. 

28H. CROMATOGRAFIA 
EN CAPA FINA 

Los metodos de cromatograffa en piano incluyen la 
cromatografia en capafina (TLC), la cromatogra- 
fia en papel (PC), y la electrocromatografia (EC). 
En todos los casos se emplea una capa plana y rela- 
tivamente delgada de un material que a la vez es el 
soporte, o bien que recubre una superficie de vi- 
drio, plastico o metalica. La fase movil se mueve a 
traves de la fase estacionaria por capilaridad, a ve- 
ces ayudada por gravedad o por aplicacion de un 
potencial electrico. La cromatograffa en piano en 
algunas ocasiones se denomina cromatograffa bidi- 
mensional, aunque esta descripcion no es estricta- 
mente correcta puesto que la fase estacionaria tiene 
un grosor definido. 

En la actualidad, la cromatograffa en piano se 
centra en la tecnica de la capa fina, que es mas ra- 
pida, tiene mejor resolucion, y es mas sensible que 
su altemativa en papel. Este apartado se dedica so- 
lamente a los metodos de capa fina. 

28H-1. Campo de aplicacion 

de la cromatografia en capa fina 

Desde un punto de vista teorico, los tipos de fases 
moviles y estacionarias, asf como las aplicaciones 
de cromatograffa en capa fina son muy similares a 
las de la cromatograffa de lfquidos en columna. De 
hecho, una importante aplicacion de la cromato- 
graffa en capa fina, y la razon por la que se incluye 
aquf, es la de servir de gufa para el desarrollo de las 
condiciones optimas para realizar separaciones por 
cromatograffa de lfquidos en columna. Las venta- 
jas de seguir este procedimiento son la rapidez y el 
bajo coste de los ensayos experimentales en capa 
fina. De hecho, algunos cromatografistas son de la 


opinion de que los ensayos en capa fina deberfan 
preceder siempre al uso de la columna. 

Ademas de su aplicacion al desarrollo de meto- 
dos cromatograficos en columna, la cromatograffa 
en capa fina se ha convertido en la herramienta de 
batalla de la industria farmaceutica para todos los 
controles importantes de pureza del producto. 
Tambien ha encontrado un amplio uso en los labo- 
ratories clfnicos y es la piedra angular de muchos 
estudios bioqufmicos y biologicos. Por ultimo, en- 
cuentra una extensa aplicacion en los laboratorios 
industriales 41 . Como consecuencia de las muchas y 
diversas areas de aplicacion, se ha estimado que al 
menos se realizan tantos analisis por cromatograffa 
en capa fina como por cromatograffa de lfquidos de 
alta eficacia 42 . 


28H-2. Como se realizan las separaciones 
en capa fina 

Las separaciones en capa fina caracterfsticas se 
realizan en placas de vidrio o plastico que se recu- 
bren con una capa delgada y adherente de partfeu- 
las finamente divididas; esta capa constituye la 
fase estacionaria. Las partfculas son semejantes a 
las descritas cuando se ha tratado de la cromatogra- 
ffa en columna de adsorcion, de reparto en fase 
normal y en fase inversa, de intercambio ionico y 
de exclusion por tamano. Las fases moviles tam- 
bien son similares a las empleadas en la cromato- 
graffa de lfquidos de alta eficacia en columna. 

Placas de capa fina 

Las placas de capa fina se obtienen de varias fuen- 
tes comerciales a unos costes que oscilan de 1 a 
1 0 $ por placa. Los tamanos comunes de la placa 
en centfmetros son 5 x 20, 1 0 x 20 y 20 x 20. Las 
placas comerciales se presentan en dos categorfas: 
la convencional y la de alta eficacia. Las primeras 

41 Entre las monografias dedicadas a los fundamentos y 
aplicaciones de la cromatografia en capa fina se encuentran: R. 
Hamilton y S. Hamilton, Thin Layer Chromatography. New 
York: Wiley, 1987; B. Fried y J. Sherma, Thin-Layer Chroma- 
tography. 3. a ed. New York: Marcel Dekker, 1994; J. C. Touch- 
stone, Practice of Thin-Layer Chromatography , 2.” ed. New 
York: Wiley, 1983. Para una breve revision, vease D. C. Feni- 
more y C. M. Davis, Anal Chem., 1981. 53, 253A; S. J. Costan- 
zo, J. Chem. Educ., 1984, 67, 1015; C. F. Poole y S. K. Poole, 
Anal. Chem., 1989. 61, 1257A. 

42 T. H. Mauch II, Science, 1982, 216, 161; J. C. Touchsto- 
ne, LC-GC, 1993, 77(6), 404. 
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tienen capas mas delgadas (de 200 a 250 pm) de 
particulas que tienen un tamano nominal de parti- 
cula de 20 pm o mas. Las placas de alta eficacia 
por lo general tienen pe lieu las de unos 100 pm de 
espesor, y un diametro de particula de 5 pm o me- 
nos. Las placas de alta eficacia, como su nombre 
indica, permiten mejores separaciones y en menos 
tiempo. Asi, una placa convencional presenta por 
lo comun unos 2.000 platos teoricos en 12 cm y 
con un tiempo de desarrollo de 25 min. Los corres- 
pondientes valores caracterfsticos para una placa 
de alta eficacia son 4.000 platos teoricos en 3 cm y 
con 10 min de desarrollo. Las placas de alta efica- 
cia tienen la desventaja de tener una significativa- 
mente menor capacidad de carga. 

Aplicacion de la muestra 

La aplicacion de la muestra es tal vez el aspecto 
mas critico de la cromatografia en capa fina, espe- 
cialmente cuando se trata de medidas cuantitativas. 
Por lo general, se aplica una disolucion de la mues- 
tra del 0,01 al 0,1 por 100, como una mancha, a 1 o 
2 cm del extremo de la placa. Para una separacion 
de mayor eficacia, la mancha deberfa tener un dia- 
metro minimo — aproximadamente 5 mm para una 
aplicacion cualitativa y menor para el analisis 
cuantitativo — . En el caso de disoluciones diluidas, 
se realizan tres o cuatro aplicaciones superpuestas 
secando la zona entre aplicacion y aplicacion. 

La aplicacion manual de las muestras se realiza 
por contacto entre la placa y un capilar que contie- 
ne la muestra, o utilizando una jeringa hipodermi- 
ca. Comercialmente se ofrecen varios aplicadores 
mecanicos que mejoran la precision y exactitud de 
la aplicacion de la muestra. 

Desarrollo de la placa 

El desarrollo de la placa es un proceso analogo a 
la elucion en la cromatografia de liquidos, en el 
que la muestra es transportada por la fase movil a 
traves de la fase estacionaria. La forma mas comun 
de desarrollar una placa consiste en depositar una 
gota de la muestra cerca de uno de los extremos de 
la placa, y marcar su position con un lapiz. Una 
vez se ha evaporado el disolvente en el que estaba 
disuelta la muestra, se coloca la placa en un reci- 
piente cerrado y saturado con los vapores del disol- 
vente con el que se efectuara el desarrollo. Uno de 
los extremos de la placa se introduce en el eluyente 
procurando evitar el contacto directo de este con la 
muestra (Fig. 28-30). El eluyente asciende por la 


Eluyente 


Figura 28-30. Camara de desarrollo caracterfstica. 

placa gracias al efecto de capilaridad ejercido entre 
las finas particulas. A medida que el eluyente se 
desplaza pasa por el punto de aplicacion de la 
muestra, la disuelve y la arrastra por la placa distri- 
buyendose entre el disolvente que se desplaza y la 
fase estacionaria. Despues que el disolvente ha pa- 
sado a traves de la mitad o las dos terceras partes 
de la longitud de la placa, se retira esta del reci- 
piente y se seca. Las posiciones de los componen- 
tes de la muestra se determinan por cualquiera de 
los procedimientos habituales. 

Localization de los analitos en la placa 

Existen diversos procedimientos para localizar los 
componentes de la muestra despues de la separa- 
cion. Dos de los metodos que ordinariamente se 
utilizan con la mayoria de las mezclas de sustan- 
cias organicas, consisten en nebulizar sobre la pla- 
ca una disolucion de yodo o de acido sulfurico, ya 
que ambos reaccionan con los compuestos organi- 
cos para dar productos oscuros. Tambien se utili- 
zan otros reactivos especificos (como la ninhidri- 
na) para localizar las especies separadas. 

Otro metodo de detection se basa en la incor- 
poration de un material fluorescente a la fase esta- 
cionaria. Una vez ha finalizado el desarrollo, se 
examina la placa bajo una luz ultravioleta. Los 
componentes de la muestra amortiguan la fluores- 
cencia del material de tal forma que, toda la placa 
exhibe fluorescencia excepto los lugares donde se 
encuentran los componentes de la muestra, no fluo- 
rescentes. 

La Figura 28-31 muestra el aspecto ideal que 
puede presentar una placa tras el desarrollo. La 
muestra 1 estaba constituida por dos componentes, 
mientras que la 2 solo uno. En muchas ocasiones, 
las manchas reales sobre una placa presentan colas, 
lo que origina manchas que no son tan simetricas 
como las de la figura. 
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Figura 28-31. Cromatogramas de capa fina. 

28H-3. Caracteristicas de eficacia 
de las placas de capa fina 

La mayorfa de los parametros y ecuaciones desa- 
rrolladas para la cromatograffa en columna en la 
Section 26B se pueden aplicar tambien, con ligeras 
modificaciones, a la cromatograffa en capa fina, 
aunque se necesita un nuevo parametro, el factor 
de retardo o R F 


Factor de retencion 

Todas las ecuaciones de la Tabla 26-5 se adaptan 
con facilidad a la cromatograffa en capa fina. A 
fin de poder aplicar estas ecuaciones, solo se ne- 
cesita relacionar d R y d M , que se definen en la Fi- 
gura 28-31, con t R y t M , los cuales se han definido 
en la Figura 26-4 (pagina 735). Para establecer es- 
tas relaciones se considera el soluto unico que apa- 
rece en el cromatograma 2 de la Figura 28-31. En 
este caso, t R y t M corresponden a los tiempos ne- 
cesarios para que la fase movil y el soluto recorran 
una distancia determinada, en este caso d R . Para 
una fase movil, este tiempo es igual a la distancia 
que recorre dividido por la velocidad lineal del di- 
solvente u, o 

t M = d R /u (28-13) 

Sin embargo, el soluto no alcanza este punto hasta 
que la fase movil no ha recorrido la distancia d M . 
Por tanto, 

t M = d Ju (28-14) 

Sustituyendo las Ecuaciones 28-13 y 28-14 en la 
Ecuacion 26-8 se obtiene 

k' = ‘ — (28-15) 

d R 

El factor de retencion k' tambien se puede expresar 
en funcion del factor de retardo reescribiendo la 
Ecuacion 28-15 en la forma 


Factor de retardo 

El cromatograma en capa fina de un solo soluto 
se muestra como el cromatograma 2 de la Figu- 
ra 28-3 1 . El factor de retardo para este soluto viene 
dado por 


Rf — (28-12) 

“a/ 

donde d R y d M son las distancias lineales medidas 
desde la lfnea de aplicacion. Los valores de los R r 
pueden variar desde 1 para los solutos que no se 
retrasan a valores que se aproximan a 0. Tengase 
en cuenta que si las manchas no son simetricas, 
como las de la Figura 28-31, la medida de d R se 
basa en la position de la intensidad maxima. 


1 d R /d M _ 1 R/ 
dn/d M R/, 


(28-16) 


Los factores de retencion deducidos de este 
modo se pueden utilizar en el desarrollo de meto- 
dos para cromatograffa en columna tal como se ha 
descrito en el Apartado 28D-2. Por otra parte, la 
obtencion de factores de retencion por cromatogra- 
ffa en capa fina es, por lo general, mas sencillo y 
mas rapido que a partir de los datos obtenidos en 
experimentos en columna. 


Alturas de plato 

Las alturas de plato aproximadas para un tipo de- 
terminado de relleno tambien se pueden deducir 
para la cromatograffa en capa fina. De este modo, 
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para la muestra 2 en la Figura 28-31, el numero de 
platos teoricos N viene dado por la ecuacion 

N = 16 (wJ (28 - |7) 

donde d R y W se definen en la figura. La altura de 
plato viene dada entonces por 

H = dJN (28-18) 


28H-4. Aplicaciones de la cromatograffa 
en capa ffna 

Cromatograffa en capa ffna cualitativa 

Por lo general, los datos de un solo cromatograma 
no proporcionan la information suficiente para po- 
der identificar las distintas especies presentes en 
una mezcla, debido a la variabilidad de los valores 
de R f con el tamano de la muestra, la placa de capa 
fina, y las condiciones existentes durante el desa- 
rrollo. Ademas, siempre existe la posibilidad de 
que dos solutos bastante diferentes puedan presen- 
tar valores de R F identicos o casi identicos en unas 
condiciones determinadas. 


Variables que afectan a los R F . En el mejor de 
los casos, los valores de R F se pueden reproducir 
con dos cifras significativas, aunque con varias 
placas, una sola cifra significativa da una idea mas 
real de la precision. Entre los factores mas impor- 
tantes que determinan la magnitud del R F se inclu- 
yen el grosor de la fase estacionaria, la humedad 
que contienen las fases movil y estacionaria, la 
temperatura, el grado de saturation de la camara de 
desarrollo con los vapores de la fase movil, y el 
tamano de muestra. En general, no es factible un 
control absoluto de estas variables. Sin embargo, se 
puede conseguir un adecuado control de sus efec- 
tos utilizando un factor de retention relativo R x en 
lugar del R F , donde 

distancia recorrida por el analito 

distancia recorrida por 
una sustancia de referencia 

Uso de patrones. Uno de los metodos que a me- 
nudo proporciona una identification experimental 
de los componentes de la muestra, consiste en apli- 
car a la placa la muestra desconocida y disolucio- 
nes de muestras purificadas de las especies que 
probablemente pueden estar presentes en la mues- 
tra desconocida. La coincidencia entre los valores 
R f de alguna de las manchas de la muestra desco- 


Frente del Aplicacion de 

eluyente la muestra 



Mezcla 

Teobromina 

Teofilina 

Cafei'na 

3-isobutil- 1 -metilxantina 
Mezcla 


Figura 28-32. Separation de derivados de xantina en una placa de fase inversa 
C-18. Fase movil: metanol/K 2 HP0 4 0,1 M (55:45 v/v). Detection: vapor de yodo. 
Tiempo de desarrollo: 1 hora. Valores de R F : teobromina 0,68; teofilina 0,56; ca- 
felna 0,44; 3-isobutil-l-metilxantina 0,21, 
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nocida y el de alguno de los estandares proporciona 
una gran evidencia para la identificacion de uno de 
los componentes de la muestra (vease Fig. 28-32 
en la pagina anterior). Siempre es necesario, sin 
embargo, una confirmation. Un ensayo de confir- 
mation adecuado consiste en repetir el experimen- 
to con diferentes fases moviles y estacionarias, y 
tambien con distintos reactivos de revelado. 

Metodos de elucion. La identificacion de los 
analitos separados tambien se puede confirmar o 
establecer raspando y disolviendo la mancha. En 
este caso, se raspa la zona de la placa que contiene 
el analito mediante una espatula o navaja, y se reco- 
ge el solido sobre un papel satinado. A continuation 
se transfiere a un tubo de ensayo u otro recipiente, 
donde el analito se disuelve con un disolvente ade- 
cuado y se separa de la fase estacionaria por centri- 
fugation o filtracion. La identificacion se realiza 
mediante tecnicas como la espectrometrfa de ma- 
sas, la resonancia magnetica nuclear o la espectros- 
copia de absorcion en infrarrojo. 

Cromatografia en piano bidimensional. La Fi- 

gura 28-33 ilustra la separacion de aminoacidos de 
una mezcla mediante el desarrollo en dos dimen- 
siones. La muestra se coloca en una de las esquinas 
de una placa cuadrada y se realiza el desarrollo en 
direction ascendente con el disolvente A. A conti- 
nuacion se elimina este disolvente por evapora- 
tion, y se gira la placa 90 grados, realizando ahora 
el desarrollo ascendente con el disolvente B. Tras 
la elimination del disolvente, se determina la posi- 
tion de los aminoacidos nebulizando la placa con 
ninhidrina, reactivo que forma un producto con los 
aminoacidos de color rosa a purpura. Las manchas 
originadas se identifican comparando sus posicio- 
nes con las de los estandares. 
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x . 1 2 
muestra 


■ Disolvente B 


Figura 28-33. Cromatograma en capa fina bidimensional 
(gel de sflice) de algunos aminoacidos. Disolvente A: tolue- 
no/2-cloroetanol/piridina. Disolvente B: cloroformo/alcohol 
bencflico/acido acetico. Aminoacidos: (1) acido aspartico, (2) 
acido glutamico, (3) serina, (4) /?-alanina, (5) glicina, (6) alani- 
na, (7) metionina, (8) valina, (9) isoleucina y (10) cistema. 


Analisis cuantitativo 

Comparando el area de la mancha del estandar con 
la del analito, se puede hacer una estimacion semi- 
cuantitativa de la cantidad del componente presente. 
Los mejores resultados se obtienen si se raspa la 
mancha de la placa, se extrae el analito del solido 
que forma la fase estacionaria, y se determina el 
analito por algun metodo ffsico o quimico adecuado. 
Un tercer procedimiento consiste en utilizar un den- 
sitometro de barrido que puede medir la radiacion 
emitida de la mancha por fluorescencia o reflexion. 


281. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

28-1. Enumerar los tipos de sustancias a los cuales se aplican fundamentalmente los siguientes tipos de 
cromatografia: 

(a) Gas-li'quido, 

(b) Reparto entre lfquidos. 

(c) Reparto en fase inversa. 

(d) Intercambio ionico. 

(e) Penetrabilidad sobre gel. 

(f) Filtracion sobre gel. 
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(g) Gas-solido. 

(h) Adsorcion (lfquido-solido). 

(i) Pares ionicos. 

28-2. Describir tres metodos generales para mejorar la resolucion en la cromatograffa de reparto. 

28-3. Describir una forma de modificar el factor de retencion de un soluto en la cromatograffa de reparto. 

28-4. ^Como se puede modificar el factor de selectividad en: (a) la cromatograffa de gases y (b) la 
cromatograffa de Ifquidos? 

28-5. A1 preparar un gradiente con benceno/acetona para una columna de HPLC de alumina, [es deseable 
aumentar o disminuir la proporcion de benceno, a medida que progresa la elucion en la columna? 

28-6. Definir los, siguientes terminos: 

(a) Purga. 

(b) Elucion isocratica. 

(c) Elucion con gradiente. 

(d) Inyeccion a flujo detenido. 

(e) Relleno pelicular. 

(f) Ensanchamiento extracolumna. 

(g) Relleno de fase inversa. 

(h) Relleno de fase normal. 

(i) Detector de propiedades de la disolucion. 

(j) Detector de propiedades del soluto. 

(k) Electroforesis con micelas. 

28-7. ( -,Que se entiende por intervalo de respuesta lineal de un detector? 

28-8. <i,Que es la precolumna en la cromatograffa de reparto? 

28-9. <;En que se parecen la cromatograffa de reparto en fase normal y la cromatograffa de adsorcion? 
28-10. Enumerar las caracterfsticas deseables para los detectores de HPLC. 

28-11. Describir algunas de las tecnicas que se utilizan para acoplar un cromatografo de Ifquidos con un 
espectrometro de masas. 

28-12. Enumerar las distintas propiedades y funciones de la fase movil en la cromatograffa de gases y en la 
de Ifquidos. ^Como influyen esas diferencias en las caracterfsticas de los dos metodos? 

28-13. En una columna de reparto en fase normal, se encuentra que un soluto tiene un tiempo de retencion 
de 29,1 min, mientras que una muestra no retenida tiene un tiempo de retencion de 1,05 min cuando 
la fase movil es un 50 por 100 en volumen de cloroformo y 50 por 100 en n-hexano. Calcular (a) k' 
para el soluto y (b) la composition de disolventes que condujera a un valor de k' de aproximada- 
mente 10. 

28-14. La mezcla de disolventes del Problema 28-13 no proporciona una separation satisfactoria de los 
dos solutos. Sugerir como puede modificarse la fase movil para mejorar la resolucion. 
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28 - 15 . Sugerir un tipo de cromatografia li'quida que fuera adecuado para la separacion de 



(d) C^COOH y C 5 H n COOH. 

(e) Glucosidos de alto peso molecular. 

28 - 16 . ^Que es una columna supresora y para que se emplea? 

28 - 17 . En una columna de gel de sflice, se encuentra que un compuesto tiene un tiempo de retencion de 
28 min cuando la fase movil es tolueno. 6 Que disolvente, tetracloruro de carbono o cloroformo, 
serfa mas probable que acortase el tiempo de retencion? Justifiquese la respuesta. 

28 - 18 . En una separacion en fase normal, predecir el orden de elucion de 

(a) n-hexano, n-hexanol, benceno. 

(b) Acetato de etilo, dietileter, nitrobutano. 

28 - 19 . Para una separacion en fase inversa, predecir el orden de elucion de los solutos del Problema 28-18. 

28-20. Estimar la constante de distribucion de los compuestos B y C en la Figura 28-27, si el volumen de 
retencion para el compuesto A es 5,1 mL y para el compuesto D es de 14,2 mL. 

28 - 21 . (,Que es un cromatograma de masas y como se obtiene? 

28 - 22 . Dos picos cromatograficos tienen anchuras de pico promedio de 9 s con un caudal de 2,5 mL/min. 
^Cual es el volumen maximo de muestra que puede tomarse para que la perdida de resolution sea 
menor que (a) 5 por 100 y (b) 20 por 100. 



Cromatografia y extraccion con fluidos 
supercriticos 


urante las dos decadas pasadas se han de- 
sarrollado dos tecnicas nuevas y prometedoras ba- 
sadas en el empleo de fluidos supercriticos, que de- 
sempeharan un papel importante en el analisis de 
muestras ambientales, biomedicas y de alimentos. 
Estos metodos son la cromatografia de fluidos su- 
percriticos (SFC) y la extraccion con fluidos su- 
percriticos (SFE). En la ultima decada se han co- 
mercializado equipos instrumentales para ambas 
tecnicas y su empleo parece estar creciendo rapi- 
damente en la comunidad analitica. En este capitu- 
lo se decribe el fundamento, la instrumentacion y 
las aplicaciones de ambos metodos. 

29A. PROPIEDADES DE LOS 
FLUIDOS SUPERCRITICOS 

La temperatura critica de una sustancia es la tem- 
perature por encima de la cual no puede existir en 
fase h'quida independientemente de la presion. La 
presion de vapor de una sustancia a su temperatura 
critica es su presion critica. Una sustancia a tempe- 
ratures y presiones por encima de su temperatura y 


de su presion critica (punto critico) se denomina 
fluido supercritico. Los fluidos supercriticos tienen 
densidades, viscosidades y otras propiedades que 
son intermedias entre las caracterfsticas de esa sus- 
tancia en estado gaseoso y en estado lfquido. La 
Tabla 29-1 compara algunas propiedades de los 
fluidos supercriticos con las de gases y lfquidos tf- 
picos. Las propiedades seleccionadas son aquellas 
que son significativas para la cromatografia de ga- 
ses, lfquidos y fluidos supercriticos, asf como para 
la extraccion con fluidos supercriticos. 

La Tabla 29-2 relaciona las propiedades de 
cuatro de las cerca de dos docenas de compuestos 
que han sido empleados como fases moviles en 
cromatografia de fluidos supercriticos. Observese 
que sus temperaturas crfticas y las presiones a estas 
temperaturas quedan dentro de las condiciones ha- 
bituates de trabajo en HPLC. 

Una propiedad importante de los fluidos super- 
criticos, que esta relacionada con sus densidades 
elevadas (de 0,2 a 0,5 g/cm 3 ), es su notable capaci- 
dad para disolver moleculas grandes no volatiles. 
Por ejemplo, el dioxido de carbono supercritico di- 
suelve facilmente n-alcanos que poseen entre 5 y 
30 atomos de carbono, ftalatos de di-n-alquilo en 
los cuales los grupos alquilo contienen entre 4 y 16 
atomos de carbono y diversos hidrocarburos aro- 
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TABLA 29-1. Comparacion de las propiedades de los fluidos supercriticos con las de gases y liquidos 
(los datos indican solo el orden de magnitud) 



Gas 

Fluido supercrftico 

Liquido 

Densidad (g/cm 3 ) 

(0,6-2) x 10* 3 

0,2-0, 5 

0,6-2 

Coeficiente de difusion (cnr/s) 

(1-4) x 10*' 

© 

,1 

i 

o 

(0,2-2) x 10“ 5 

Viscosidad (g cm -1 s ') 

(1-3) x 10“ 4 

(1-3) x 10" 4 

(0,2-3) x 10“ 2 


maticos policiclicos que presentan varios anillos. 
Es digno de senalarse que ciertos procesos indus- 
triales importantes se basan en la elevada solubili- 
dad de las especies organicas en dioxido de carbo- 
no supercrftico. Por ejemplo, para la extraccion de 
la cafeina de los granos de cafe y obtener el cafe 
descafeinado o de la nicotina del tabaco se ha em- 
pleado este fluido supercrftico. 

Una segunda propiedad notable de los fluidos 
supercriticos es que los analitos disueltos en ellos 
pueden ser facilmente recuperados por el procedi- 
miento simple de permitir que las disoluciones se 
equilibren con la atmosfera a temperaturas relati- 
vamente bajas. Asi, un analito disuelto en dioxido 
de carbono supercrftico, que es el usado mas fre- 
cuentemente como disolvente, puede ser recupera- 
do sencillamente reduciendo la presion y dejando 
que el fluido se evapore en las condiciones ambien- 
tales del laboratorio. Esta propiedad es particular- 
mente importante en el caso de que los analitos ter- 
molabiles. Otra ventaja de muchos de los fluidos 
supercriticos es que son baratos, inocuos y no son 
sustancias toxicas, por lo que se pueden dejar eva- 
porar libremente en la atmosfera sin efectos am- 
bientales daninos. El dioxido de carbono como 
fluido supercrftico es especialmente util tanto para 
extracciones como para cromatografia. Ademas, 
los fluidos supercriticos tienen la ventaja de que las 
difusividades de los solutos en ellos son un orden 


de magnitud mas altas que en los liquidos y que las 
viscosidades son un orden de magnitud mas bajas 
que las de los disolventes liquidos. Como se mos- 
trara en este capitulo, estas dos ultimas ventajas 
son importantes, tanto en la cromatografia como en 
las extracciones con fluidos supercriticos. 

29B. CROMATOGRAFIA DE FLUIDOS 
SUPERCRITICOS 

La cromatografia de fluidos supercriticos (SFC) es 
una modalidad hibrida entre la cromatografia de 
gases y la cromatografia de liquidos que combina 
alguna de las mejores caracteristicas de cada una 
de ellas'. Esta tecnica es uno de los tres tipos im- 
portantes de cromatografia en columna que esta 
empezando a tener una gran aplicacion en muchos 
laboratories de la industria, de control y docentes. 
En 1985, varios fabricantes de instrumentos empe- 
zaron a ofertar equipos especialmente disenados 

1 Para articulos de revision sobre esta tecnica, vease: M. D. 
Palmieri, J. Chem. Educ., 1988 , 65, A254; 1989 , 66, A141; P. 
R. Griffiths, Anal. Chem., 1988 , 60. 593A; R. D. Smith, B. W. 
Wright y C. R. Yonker, Anal. Chem.. 1988 , 60. 1323A, M. L. 
Lee y K. E, Markides, Science, 1987 . 235, 1 342. Para monogra- 
ffas sobre esta tecnica, vease: Supercritical Fluid Chromato- 
graphy, R. M. Smith, Ed. London: The Royal Society of Che- 
mistry, 1988; C. M. White, Modem Supercritical Fluid Chro- 
matography. Heidelberg, RFA: Alfred Huethig Verlag, 1988. 


TABLA 29-2. Propiedades de algunos fluidos supercriticos* 


Fluido 

Temperatura 
critica, °C 

Presion 
critica, atm 

Densidad en el 
punto critico, g/mL 

Densidad a 
400 atm, g/mL 

C0 2 

31,3 

72,9 

0,47 

0,96 

n 2 o 

36,5 

71,7 

0,45 

0,94 

nh 3 

132,5 

112,5 

0,24 

0,40 

n-Butano 

152,0 

37,5 

0,23 

0.50 

* Reproduction autorizada de M 

L. Lee y K. E. 

Markides, Science, 1987 , 235, 

1345. 
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Figura 29-1. Diagrama esquematico del equipo instrumental de cromatograffa de fluidos supercrf- 
ticos 


para el desarrollo de la cromatograffa de fluidos su- 
percrfticos y durante los ultimos anos el empleo de 
estos equipos se ha expandido a pasos agigantados. 

La cromatograffa de fluidos supercrfticos es de 
gran importancia porque permite la separacion y 
determinacion de un grupo de compuestos que no 
son manipulados convenientemente ni por la cro- 
matograffa de gases ni por la de lfquidos. Estos 
compuestos son: (1) los compuestos no volatiles o 
termicamente labiles para los que la cromatograffa 
de gases es inaplicable y (2) los compuestos que 
tienen grupos funcionales que no son detectables 
por las tecnicas espectroscopicas o electroqufmicas 
empleadas en cromatograffa de lfquidos. Chester 
ha calculado que hasta de un 25 por 100 del total 
de los problemas de separaciones a los que hacen 
frente los qufmicos de hoy dfa son mezclas que 
contienen tales especies de diffcil tratamiento 2 . 

29B-1. Instrumentacion y variables 
de operacion 

Como ya se ha mencionado anteriormente, las pre- 
siones y las temperaturas necesarias para originar 
los fluidos supercrfticos a partir de los di versos ga- 
ses y lfquidos se ajustan bien dentro de los lfmites 
de trabajo de un equipo de HPLC corriente. Asf, 
como se muestra en la Figura 29- 1 , los equipos ins- 
trumentales para la cromatograffa de fluidos super- 
crfticos son bastante parecidos en lo referente a los 
componentes instrumentales a los equipos de 
HPLC, descritos en el Aparado 28C. Existen, sin 
embargo, dos diferencias importantes entre ellos. 
Primero, es necesario un homo, similar al emplea- 


2 T. L. Chester, J. Chromatogr. Sci., 1986, 24, 226. 


do en cromatograffa de gases (Apartado 27B-3), 
para mantener la columna termostatizada y ade- 
mas, proporcionar un control preciso de la tempe- 
rature de la fase movil; segundo, un restrictor o un 
dispositivo de contrapresion, que se utiliza para 
mantener la presion en la columna en el nivel de- 
seado y para convertir el eluyente, de fluido super- 
crftico en un gas, y arrastrarlo al detector. Un res- 
trictor tfpico para una columna tubular abierta de 
50 a 100 /im consiste en un capilar de 2 a 10 cm de 
longitud y 5 a 10 /rm de diametro, el cual esta di- 
rectamente unido al extremo final de la columna. 
En otros casos, el restrictor puede ser una parte in- 
tegrante de la columna formado por el alargamien- 
to del extremo de la columna al calentar esta en una 
llama. El primero permite el empleo de restrictores 
intercambiables que tengan diametros de entrada 
diferentes, proporcionando asf un intervalo de cau- 
dales para cualquier presion de bombeo dada. 

Como se muestra en la Figura 29-1, un instru- 
mento comercial de SFC esta equipado habitual- 
mente con uno o mas microprocesadores que per- 
miten el control de las variables instrumentales 
tales como la presion de bombeo, la temperature 
del homo y el funcionamiento del detector. 

Efectos de la presion 

Las variaciones de presion en cromatograffa de 
fluidos supercrfticos tienen un efecto muy marcado 
sobre el factor retencion o de capacidad, k' . Este 
efecto es una consecuencia del incremento de la 
densidad de la fase movil a medida que aumenta la 
presion. Tal incremento de la densidad origina un 
aumento de la capacidad disolvente de la fase mo- 
vil, lo cual acorta los tiempos de elucion. Sirva 
como ejemplo del efecto del incremento de la pre- 
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sion que cuando la presion del dioxido de carbono 
en ana columna rellena aumenta de 70 a 90 atmos- 
feras, el tiempo de elucion del hexadecano descien- 
de de 25 a 5 minutos. Este efecto es general y pro- 
duce resultados analogos a los que se obtienen 
aplicando un gradiente de elucion en cromatografia 
de liquidos. La Figura 29-2 ilustra la mejora que se 
alcanza en los cromatogramas cuando se lleva a 
cabo una programacion de la presion. La mayorfa 
de los perfiles de presion utilizados normalmente 
en cromatografia de fluidos supercriticos son: pre- 
sion constante (isobarico) para un perfodo de tiem- 
po dado seguidos de un aumento lineal o asintotico 
de la presion hasta alcanzar el valor de la presion 
final. 

Fases estacionarias 

En SFC se emplean tanto las columnas abiertas 
como las columnas rellenas, aunque normalmente 
las primeras son las mas empleadas. Las columnas 
abiertas son similares a las columnas de silice fun- 
dida descritas en el Apartado 27C-1 con recubri- 
mientos intemos de varios tipos de siloxanos enla- 
zados y de enlaces cruzados. Las columnas tienen 
normalmente una longitud de 10 a 20 m y un dia- 
metro interno de 0,05 a 0,10 mm. El espesor de la 
pelicula varia entre 0,05 y 1 /mi. Las columnas re- 
llenas semejantes a las utilizadas en cromatografia 
de reparto, tambien se utilizan en SFC. Estas co- 
lumnas tienen diametros que varian entre 0,5 mm o 


Muestra: 


Columna: 
Fase movil: 
Temperatura: 
Detector: 


1. octanoato de colesterilo 

2. decilato de colesterilo 

3. laurato de colesterilo 

4. miristato de colesterilo 

5. palmitato de colesterilo 

6. estearato de colesterilo 
DB-1 

C0 2 
90 °C 
FDI 



Gradiente de 
presion lineal 



menos y 4,6 mm, con diametros de particula que 
oscilan entre 3 y 10 pm. Los recubrimientos son 
similares a los utilizados en HPLC de reparto. 

Fases moviles 

La fase movil utilizada mas ampliamente en cro- 
matografia de fluidos supercriticos es el dioxido de 
carbono. Es un disolvente excelente para un con- 
junto de moleculas organicas no polares. Ademas, 
es una sustancia transparente en el ultravioleta, es 
inolora, no toxica, facilmente disponible y muy ba- 
rata cuando se compara con otras fases moviles 
cromatograficas. La temperatura critica del dioxi- 
do de carbono es 31 °C y su presion critica 72,9 
atmosferas, lo cual permite jugar con una banda 
amplia de temperaturas y presiones sin superar las 
condiciones de operation de un equipo de HPLC 
modemo. En algunas aplicaciones, en concreto con 
analitos polares, se pueden introducir modificado- 
res polares organicos como el metanol, en peque- 
nas concentraciones ( « 1 por 1 00), para modificar 
los valores de a de los analitos. 

Un gran numero de sustancias como etano, bu- 
tano, oxido nitroso, diclorodifluorometano, eter 
dietflico, amoniaco y tetrahidrofurano han sido uti- 
lizadas como fases moviles de cromatografia de 
fluidos supercriticos. 

Detectores 

La principal ventaja de la SFC frente al HPLC es 
que se pueden utilizar como en la cromatografia de 
gases, detectores de ionization de llama. Como se 
indica en el Apartado 27B-4, este detector es de 
respuesta universal a compuestos organicos, de 
elevada sensibilidad y exento de problemas, en ge- 
neral. Los espectrometros de masas tambien se 
pueden adaptar como detectores mas facilmente 
para SFC que para HPLC. Muchos de los detecto- 
res utilizados en cromatografia de liquidos se em- 
plean tambien en SFC, entre ellos detectores de ab- 
sorcion en el ultravioleta y en el infrarrojo, de 
emision de fluorescencia, termoionico y fotometri- 
co de llama. 


29B-2. Comparacion de la cromatografia 
de fluidos supercriticos con otros 
tipos de cromatografia 


Figura 29-2. Efecto de la programacion de la presion en cro- 
matografia de fluidos supercriticos. (Cortesta de Brownlee 
Labs., Santa Clara, CA.) 


Los datos de las Tablas 29- 1 y 29-2 ponen de mani- 
fiesto que varias propiedades de los fluidos super- 



Cromatografia y extraction con fluidos supercrfticos 835 


crfticos son intermedias entre las de los gases y las 
de los lfquidos. En consecuencia, este nuevo tipo 
de cromatografia combina algunas de las caracte- 
rfsticas tanto de la cromatografia de gases como de 
la de lfquidos. Por ejemplo, al igual que en la cro- 
matograffa de gases, la cromatografia de fluidos 
supercrfticos es intrfnsecamente mas rapida que la 
cromatografia de lfquidos debido a que la viscosi- 
dad mas baja hace posible obtener velocidades de 
flujo mas elevadas. Las velocidades de difusion en 
la cromatografia de fluidos supercrfticos son inter- 
medias entre las de los gases y las de los lfquidos. 
En consecuencia, el ensanchamiento de banda es 
mayor en los fluidos supercrfticos que en los lfqui- 
dos, pero menor que en los gases. Las difusividades 
y las viscosidades intermedias de los fluidos super- 
crfticos deberfan, en teorfa, dar lugar a separaciones 
mas rapidas que las que se obtienen con la croma- 
tograffa de lfquidos, a la vez que deberfan acompa- 
narse de un ensanchamiento de zona mas bajo que 
el que se obtiene en cromatografia de gases. 

Las Liguras 29-3 y 29-4 comparan las caracte- 
rfsticas de resolucion de una columna rellena cuan- 
do la elucion se desarrolla con dioxido de carbono 
supercrftico y una fase movil Ifquida convencional. 
En la Figura 29-3 se puede ver que a una velocidad 



Figura 29-3. Eficacia de una columna de ODS de 5 /un cuan- 
do se lleva a cabo la elucion con una fase movil convencional 
(HPLC) y dioxido de carbono supercrftico SFC. (Reproduction 
aulorizada de D. R. Gere, Aplicacion 800-3, Hewlett-Packard, 
1983.) 
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Figura 29-4. Comparacion entre los cromatogramas obteni- 
dos por cromatografia de reparto convencional (HPLC) y cro- 
matografia de fluidos supercrfticos (SFC). Columna: 20 cm x 
x 4,6 mm rellena con una fase inversa enlazada qulmicamente 
de 10 pm. Analitos: (1) bifenilo, (2) terfenilo. Para la HPLC: la 
fase movil fue CH 3 0H/H 2 0, 65/35 por 100; caudal, 4 mL/min; 
velocidad lineal, 0,55 cm/s; tamano de la muestra 10 pi. Para la 
SFC: la fase movil fue C0 2 ; caudal, 5,4 mL/min; velocidad li- 
neal, 0,76 cm/s. tamano de la muestra, 3 pL. (Reproduction 
autorizada de D. R. Gere, T. J. Stark v T. N. Tweeten, Aplica- 
cion 800-4, Hewlett-Packard, 1983.) 


lineal de la fase movil de 0,6 cm/s, la columna 
del equipo de SLC rinde una altura de plato de 
0,013 mm mientras que la altura de plato con un 
eluyente Ifquido es tres veces mayor, esto es 
0,039 mm. Y asf, deberfa obtenerse una reduccion 
de la anchura de pico por un factor de 3. Por otra 
parte, hay una ganancia de 4 en la velocidad lineal 
a la altura de plato correspondiente al mfnimo de la 
curva en HPLC; esta ganancia tendrfa como resul- 
tado una reduccion de los tiempos de analisis a la 
cuarta parte. Estas ventajas se reflejan en los cro- 
matogramas que se muestran en la Figura 29-4. 

Es digno de comparar el papel de la fase movil 
en cromatografia de gases, de lfquidos y en croma- 
tograffa de fluidos supercrfticos. Normalmente, en 
la cromatografia de gases, la fase movil sirve a un 
unico proposito, para el desplazamiento de zona. 
Como ya se ha visto en el Capftulo 28, en la croma- 
tograffa de lfquidos, la fase movil sirve no solo 
para el transporte de los solutos, sino que tambien 
interacciona con ellos modificando los factores de 
selectividad (a). Cuando una molecula se disuelve 
en un medio supercrftico, el proceso se parece a la 
volatilizacion, pero como si esta se llevara a cabo a 
una temperatura mucho mas baja de la que normal- 
mente se utilizarfa en cromatografia de gases. Asf, 
a una temperatura dada la presion de vapor de una 
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molecula grande en un fluido supercrftico puede 
ser 10 10 veces mayor que en ausencia de este flui- 
do. Por tanto, los compuestos de elevado peso mo- 
lecular, especies termicamente inestables, polfme- 
ros y moleculas grandes de interes biologico 
pueden ser eludidas de la columna a temperaturas 
relativamente bajas. Pueden producirse interaccio- 
nes entre las moleculas de soluto y las moleculas 
de un fluido supercrftico teniendo en cuenta la so- 
lubilidad de aquellas en estos medios. El poder di- 
solvente es por ello funcion de la composition quf- 
mica y de la densidad del fluido. Por tanto, y a 
diferencia de lo que sucede en la cromatograrfa de 
gases, existen posibilidades de modificar a al cam- 
biar la fase movil. 

La Figura 29-5 compara el campo de aplica- 
cion de la cromatograrfa de fluidos supercrfticos 
con la cromatograrfa de gases y la cromatograrfa 
de reparto de lfquidos y la cromatograrfa de exclu- 
sion por tamano (SEC). Observese, que tanto la 
cromatograrfa de lfquidos como la de fluidos su- 
percrfticos son aplicables a la separacion de mole- 
culas con intervalos de pesos moleculares de varios 
ordenes de magnitud mayores que al que es aplica- 
ble la cromatograrfa de gases. Como ya se ha sena- 
lado con anterioridad, la cromatograrfa de exclu- 
sion por tamano puede aplicarse para la separacion 
de moleculas aun mas grandes. 


29B-3. Aplicaciones 

Hasta ahora, la cromatograrfa de fluidos supercrfti- 
cos se ha aplicado a la separacion de un amplio 
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Figura 29-5. Intervalo de pesos moleculares y tamanos en 
los que pueden aplicarse diferentes tecnicas cromatograficas 
en columna. (Reproduction autorizada de M. L. Lee y K. E. 
Markide, Science, 1987, 235.) 
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Figura 29-6. Separacion de los oligomeros de dimetilpolisilo- 
xano por cromatografia de fluidos supercrfticos. (Reproduction 
autorizada de C. M. White y R. K. Houck, HCR y CC. 1986 , 
9. 4.) 


conjunto de sustancias, entre los que se cuentan 
productos naturales, farmacos, alimentos, pestici- 
das y herbicidas, tensioactivos, polfmeros, aditivos 
de polfmeros, combustibles fosiles y explosivos y 
propelentes. Las Figuras 29-6, 29-7 y 29-8 mues- 
tran tres tfpicas y diversas aplicaciones de SFC. La 
Figura 29-6 ilustra la separacion de una serie de 
diversos oligomeros de metilpolisiloxano cuyos 
pesos moleculares estan comprendidos entre 400 y 
700 Da. Este cromatograma fue obtenido utilizan- 
do una columna capilar de sflice fundida de 10 m x 
x 1 00 pm de diametro interno y recubierta con una 
pelfcula de fenil polisiloxano al 5 por 100 y de 
0,25 pm de espesor. La fase movil utilizada fue de 
CO, a 140 °C y se utilizo la siguiente programa- 
cion de presion: 80 atmosferas durante 20 minutos, 
seguido de un gradiente lineal de 80 a 280 atmosfe- 
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ras a razon de 5 atm/min. Se utilizo un detector de 
ionizacion de llama. 

La Figura 29-7 muestra la separacion de hidro- 
carburos aromaticos polictclicos extrafdos del car- 
bon. La deteccion se llevo a cabo mediante excita- 
tion de la fluorescencia a dos longitudes de onda 
diferentes. Observese la selectividad aportada por 
esta tecnica. El cromatograma fue obtenido utili- 
zando una columna capilar de sflice fundida de 
40 m x 50 /mi de diametro intemo y recubierta con 
una pelfcula de fenil polisiloxano al 50 por 100 y 
de 0,25 /mi de espesor. La fase movil utilizada fue 
pentano a 210 °C y seguida de la siguiente progra- 
macion: la densidad inicial de la fase movil se situa 
a 0,07 g/mL durante 24 minutos, y despues un pro- 
grama de aumento asintotico de la densidad hasta 
llegar a 0,197 g/mL. 

La Figura 29-8 ilustra la separacion de los oli- 
gomeros de una muestra del tensioactivo no ionico 
Triton X-100. La deteccion implica la medida de la 
corriente ionica producida por ionizacion qufmica 
en espectrometrfa de masas. La fase movil fue dio- 
xido de carbono que contiene un 1 por 100 en volu- 
men de metanol. La columna utilizada fue una co- 




Figura 29-7. Porciones del cromatograma de fluidos supercri- 
ticos de los hidrocarburos aromaticos polictclicos presentes en 
una muestra de carbon y que demuestra la selectividad obtenida 
con un detector de fluorescencia que opera a dos longitudes de 
onda de excitacion. (Reproduction autorizada de C. M. White y 
R. K. Houck, HCR y CC, 1986 , 9,4.) 
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Figura 29-8. Cromatogramas del tensoactivo no ionico Triton 
X-100 con deteccion de espectrometrfa de masas de corriente 
total. (Reproduction autorizada de R. D. Smith y H. R. Udseth, 
Anal. Chem.. 1987 , 59. /7. Copyright 1987 American Chemical 
Society.) 

lumna capilar de 30 m que esta recubierta con una 
pelfcula de 1 /mi de fenilpolisiloxano al 5 por 100. 
La presion de la columna se incremento linealmen- 
te a una velocidad de 2,5 bares/minuto. 

En la literature 3 mas reciente se pueden encon- 
trar varias revisiones sobre las aplicaciones de la 
cromatografia de fluidos supercrfticos. 

29C. EXTRACCION CON FLUIDOS 
SUPERCRITICOS 

Los analisis de materiales complejos requieren, 
con frecuencia, como paso previo, la separacion 
del analito o analitos de la matriz en que se encuen- 
tra la muestra. Un metodo analftico de separacion, 
idealmente, deberfa ser rapido, sencillo y barato; 
deberfa producir recuperaciones cuantitativas de 
los analitos sin perdidas o degradaciones; deberfa 


3 T. L. Chester y J. D. Pinkston, Anal. Chem., 1990. 62, 
394R; M. D. Palmieri. J. Chem. Educ., 1989, 66, A 141; C. M. 
White y R. K. Houk, HRC and CC, 1986, 9(1), 4. 
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rendir una disolucion de analito que estuviera lo 
suficientemente concentrada como para permitir la 
medida final sin que sean necesarios procesos de 
concentracion; y deberia generar pocos o nulos 
productos de deshecho que tengan que ser elimina- 
dos o reciclados. 

Durante muchos anos, uno de los metodos mas 
comunes para llevar a cabo separaciones analfticas 
en muestras complejas de origen medioambiental, 
farmaceutico, alimentario y de petroleos se basan 
en la extraccion de las muestras con disolventes or- 
ganicos dorados o hidrocarburos mediante un ex- 
tractor Soxhlet. Desafortunadamente, las extrac- 
ciones con lfquidos no poseen las cualidades que se 
han referido en el parrafo previo. Estos procedi- 
mientos necesitan, normalmente, varias horas o 
mas para obtener recuperaciones del analito satis- 
factory y aun asf algunas veces no se consiguen. 
Los costes de los disolventes son, con frecuencia, 
elevados. Las disoluciones de los analitos recu- 
perados son, a menudo, tan diluidas que tras la 
extraccion debe llevarse a cabo un proceso de con- 
centracion que puede ir acompanado de la degrada- 
cion y de la perdida de analito, as! como de la con- 
taminacion del mismo. 

A mediados de los anos ochenta, los qufmicos 
empezaron a investigar el empleo de los fluidos su- 
percriticos para la separacion de los analitos de la 
matriz de muchas muestras de interes tanto para la 
industria como para organismos oficiales, debido a 
que el uso de reactivos de este tipo evitarfa muchos 
de los problemas descritos en los parrafos prece- 
dentes y relativos al empleo de disolventes organi- 
cos como lfquidos extractives 4 . 

29C-1. Ventajas de la extraccion 
con fluidos supercriticos 

En este apartado se detallan una serie de ventajas 
de las extracciones con fluidos supercriticos (SFE). 

1. La SFE, en general, es rapida. La velocidad de 
transferencia de masa entre la matriz, la mues- 


4 Para mas informacion sobre la SFE, vease S. B. Hawthor- 
ne, Anal. Chem.. 1990 , 62, 633A; J. L. Hedrick, L. J. Mulcahey 
y L. T. Taylor, Mikrochim Acta, 1992 , 108, 115; L. T. Taylor, 
Anal. Chem., 1995 , 67, 364A; Supercritical Fluid Extraction 
and Its Use in Chromatographic Sample Preparation, S. A. 
Wetswood, Ed., Boca Raton, CRC Press, 1993; M. D. Luque de 
Castro, M. Valcarcel y M. T. Tena, Analytical Supercritical 
Fluid Extraction, New York: Springer Verlag, 1994; L. T. Tay- 
lor, Supercritical Fluid Extraction, New York: Wiley, 1996. 


tra y un fluido de extraccion se determina por 
la velocidad de difusion de la especie en el 
fluido y por la viscosidad del fluido; a mayor 
velocidad de difusion y mas reducida viscosi- 
dad, la velocidad de transferencia de masa sera 
mayor. Como ya se ha senalado anteriormente, 
ambas variables son mas favorables para los 
fluidos supercriticos que para un disolvente lf- 
quido tfpico. En consecuencia, la extraccion 
con fluidos supercriticos se completa, general- 
mente, entre 10 y 60 minutos, mientras que las 
extracciones con lfquidos organicos pueden 
necesitar varias horas e incluso dfas. 

2. El poder disolvente de un fluido supercrftico 
puede modificarse por los cambios en la pre- 
sion y, con menor alcance, en la temperatura. 
Por el contrario el poder disolvente para un lf- 
quido organico es esencialmente constante e 
independiente de las condiciones. Esta propie- 
dad permite que las condiciones para la extrac- 
cion con fluidos supercriticos puedan ser opti- 
mizadas para una clase de analitos dada. 

3. Muchos de los fluidos supercrftico son gases a 
temperatura ambiente. Asf, las recuperaciones 
de los analitos son sencilllas comparadas con 
las de los lfquidos organicos que deben vapori- 
zarse por calentamiento, lo que lleva a una posi- 
ble descomposicion en el caso de los analitos 
termicamente inestables o bien a perdidas en el 
caso de los analitos volatiles. En contraposi- 
tion, un fluido supercrftico puede ser separado 
simplemente por descenso de la presion. Ade- 
mas, la corriente del analito puede hacerse bor- 
botear atraves de un pequeno vial que contenga 
un buen disolvente para el analito, el cual se 
disolvera en un pequeno volumen de disolvente. 

4. Algunos fluidos supercriticos son baratos, 
inertes y no toxicos. Por tanto, se les puede 
eliminar facilmente una vez finalizada la ex- 
traccion dejandolos que se evaporen a la pre- 
sion atmosferica. 


29C-2. Instrumentacion 

La instrumentacion para SFE pude ser relativa- 
mente sencilla, como se muestra en la Figura 29-9. 
Los componentes instrumentales son: una fuente o 
deposito del fluido, normalmente una bombona de 
dioxido de carbono; una bomba de desplazamiento 
que tiene un valor de presion de al menos 400 at- 
mosferas y un caudal para el fluido presurizado de 
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Figura 29-9. Disposition ti'pica de un sistema de recogida independiente de SFE. La valvula de cierrre es 
imprescindible en la SFE estatica pero no en la dinamica. 


al menos 2 mL/minuto; una valvula para controlar 
el flujo del fluido crftico en una cubeta de extrac- 
tion calentada y que tiene una capacidad de unos 
pocos mL; una valvula de salida que lleva a un res- 
trictor de flujo que presuriza el fluido y lo transfie- 
re al interior de un dispositivo de acumulacion. En 
los instrumentos mas sencillos, el restrictor es sim- 
plemente un trozo de tubo capilar de 10 a 50 cm de 
longitud. En los instrumentos comerciales mas mo- 
demos y sofisticados, los restrictores son variables 
y se controlan de forma manual o automatica. Va- 
rios fabricantes de instrumentos ofrecen distintos 
tipos de aparatos para SFE 5 . 

Un sistema de SFE puede actuar de dos modos. 
En el modo de extraction dinamica, la valvula en- 
tre la cubeta de extraccion y el restrictor permane- 
ce abierta de manera que el fluido supercrftico fres- 
co llega continuamente a la muestra y la sustancia 
extrafda fluye continuamente hacia el recipiente 
donde se recoge y donde tiene lugar la despresuri- 
zacion. En el modo de extraction estatica, la val- 
vula entre la cubeta de extraccion y el restrictor 
esta cerrada y la cubeta de extraccion esta presuri- 
zada en condiciones estaticas. Despues de un pe- 
rfodo adecuado la valvula de salida se abre y el 
contenido de la cubeta se transfiere a traves del res- 
trictor por un flujo dinamico por bombeo del flui- 
do. El empleo del modo dinamico esta mas amplia- 
mente difundido que el modo estatico. 

29C-3. La eleccion del fluido supercrftico 

Se han empleado como medios de extraccion dos 
docenas o mas de fluidos supercrfticos, pero por 
encima de todos, al igual que en SFC, la sustancia 


5 Vease F. Wach, Anal. Chem., 1994, 66, 369A. 


mas ampliamente utilizada es el dioxido de carbo- 
no o el dioxido de carbono que contiene algun mo- 
dificador organico. La eleccion del mejor fluido se 
determina a partir de un numero de variables entre 
las que se incluyen la polaridad y la solubilidad de 
los analitos y de los componentes de la matriz, la 
naturaleza flsica de la matriz, la concentration de 
los analitos, la humedad de las muestras, asf como 
consideraciones cineticas 6 . Desafortunadamente, 
la teorfa de las extracciones con fluidos supercrfti- 
cos es actualmente imperfecta y las condiciones fi- 
nales, en la mayorfa de los casos, deben ser deter- 
minadas empfricamente. El dioxido de carbono ha 
sido el fluido de eleccion en la mayorfa de los estu- 
dios. Es un disolvente excelente para especies no 
polares, tales como alcanos y terpenos, y es un 
medio de extraccion relativamente bueno para es- 
pecies moderadamente polares, tales como hidro- 
carburos aromaticos politiclicos, bifenilos policlo- 
rados, aldehidos, esteres, alcoholes, pesticidas 
organoclorados y grasas. Por lo general no es un 
buen medio de extraccion para compuestos de ele- 
vada polaridad a menos que sea modificado por la 
adicion de modificadores de muy elevada polaridad 
como lo es el metanol. Los modificadores se pueden 
introducir en el sistema de extraccion bien por me- 
dio de una segunda bomba o por inyeccion del mo- 
dificador en la muestra antes de la extraccion. 

Se han utilizado una gran cantidad de modifi- 
cadores para aumentar la polaridad del dioxido de 
carbono como fluido supercrftico, entre los que se 
encuentran alcoholes de bajo peso molecular, car- 
bonato de propileno, 2-metoxietanol, cloruro de 
metileno y ciertos acidos organicos. El mas comun 
es un pequeno porcentaje de metanol. La Figu- 


6 Para la revision de los efectos de muchas de estas varia- 
bles, vease M. E. P. McNally, Anal. Chem., 1995, 67, 308A. 
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ra 29-10 demuestra la mejora en la eficacia de la ex- 
traction de diversos materiales de muestras de sue- 
los en presencia de pequenas cantidades de metanol. 


29C-4. Extracciones independientes 
y en Hnea 

Se han utilizado dos tipos de metodologi'a para re- 
coger los analitos despues de la extraction: en li- 
ned e independiente. En la recogida independiente, 
que es la mas simple de las dos, los analitos se re- 
cogen por inmersion del restrictor en unos pocos 
mililitros del disolvente y dejando que el fluido su- 
percrftico gaseoso se escape a la atmosfera (vease 
Figura 29-9). Los analitos tambien pueden ser re- 
cogidos sobre adsorbentes como la sflice. Los ana- 
litos adsorbidos se eluyen despues con un pequeno 
volumen de disolvente. En cualquier caso, los ana- 
litos separados son identificados despues por cual- 
quiera de los diversos metodos opticos, electroqui- 
micos o cromatograficos. 

En la recogida en lmea, el efluente del restric- 
tor, despues de despresurizacion, es transferido di- 
rectamente a un sistema cromatografico. En la ma- 
yorfa de los casos se trata de un cromatografo de 
gases o de un cromatografo de fluidos supercriti- 
cos, aunque circunstancialmente han sido emplea- 
dos cromatografos de liquidos. La principal ventaja 
de la recogida en lmea es la elimination de la ma- 
nipulation de las muestras entre la extraction y la 
medida y la potencial mejora de la sensibilidad de- 
bido a que no se produce dilution de los analitos. 


29C-5. Aplicaciones relevantes de la SFE 

La ultima referencia de la nota 4 a pie de pagina da 
un listado de mas de 100 aplicaciones analiticas de 
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Figura 29-10. Comparacion entre las eficacias de la extrac- 
cion obtenidas utilizando C0 2 y CO, modificado con metanol. 
Las muestras son de suelos. Todas las extracciones duraron 30 
minutos. El diuron es un pesticida habitual que es un derivado 
aromatico de la urea. TCDD es la 2,3.7,8-tetraclorodibenzo-p- 
dioxina. LAS es un tensioactivo lineal de alquilbencenosulfo- 
nato. 


las extracciones de fluidos supercrlticos que han 
aparecido en la bibliografia entre 1988 y 1993. Una 
mayorfa de estas han sido para el analisis de mues- 
tras medioambientales. Otras han sido de una va- 
riedad de muestras de alimentos, biomedicas e in- 
dustriales. La Tabla 29-3, en la pagina siguiente, 
relaciona unas pocas aplicaciones tlpicas de las ex- 
tracciones de fluidos supercrlticos con extraction 
independiente y en lmea. 
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TABLA 29-3. Algunas de las aplicaciones mas tfpicas de la extraccion con fluidos supercrfticos 


Material 

Analito* 

SF 

Tiempo 
de extraccion, 
min 

Recogida 
independiente 
(1) y en lfnea (2) 

Suelos 

Pesticidas 

co 2 

20 

1 

Sedimentos fluviales 

PAH 

CO,/5 % MeOH 

120 

1 

Humo, polvo urbano 

PAH 

n 

o 

15 

2 

Lecho de la via ferrea 

PCB, PAH 

C0 2 /MeOH 

45 

1 

Alimentos 

Grasas 

C0 2 /MeOH 

12 

1 

Saborizantes, chicles 

Aromas y fragancias 

co 2 

10 

2 

Suero 

Colesterol 

C0 2 

30 

1 

Carbon, cenizas en 
suspension 

PCB, dioxinas 

co 2 

15 

2 

Polfmeros 

Aditivos y oligdmeros 

CO, 

15 

2 

Tejidos animales 

Residuos de medicamentos 

n 

O 

9 

1 


* PAH = hidrocarburos aromaticos policfclicos; PCB = bifenilos policlorados. 


29D. CUESTIONES Y PROBLEMAS 
29-1. Definir: 

(a) Temperatura y presion crfticas de un gas. 

(b) Fluido supercrftico. 

29-2. (j Que propiedades de un fluido supercrftico son importantes en cromatograffa? 

29-3. <^En que se diferencian los equipos intrumentales de la cromatograffa de fluidos supercrfticos de los 
de: (a) HPLC, y (b) GC? 

29-4. Describir el efecto de la presion en los cromatogramas obtenidos en cromatograffa de fluidos super- 
crfticos. 

29-5. Citar alguna de las propiedades mas ventajosas del C0 2 supercrftico como fase movil para las 
separaciones cromatograficas. 

2^-6. Comparar la cromatograffa de fluidos supercrfticos con los otros metodos de cromatograffa en 
columna. 

29-7. Predecir el efecto que tendran sobre el tiempo de elucion en SFC con dioxido de carbono supercrfti- 
co las siguientes modificaciones: 

(a) Incremento de la velocidad de flujo (a temperatura y presion constantes). 

(b) Incremento de la presion (a temperatura y caudal constantes). 

(c) Incremento de la temperatura (a presion y caudal constantes). 

29-8. Para las extracciones con fluidos supercrfticos, diferenciar entre: 

(a) Procesos de recogida en lfnea e independiente. 

(b) Extracciones estaticas y dinamicas. 

29-9. Citar las ventajas de las extracciones con fluidos supercrfticos sobre las extracciones con lfquidos. 
29-10. ^Como se recuperan los analitos despues de una extraccion con fluidos supercrfticos? 
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n este capttulo se describen dos metodos de 
separation relativamente nuevos, la electroforesis 
capilar y la electrocromatografla capilar, que tie- 
nen en comun el empleo del mismo tipo de instru- 
mentation. En ambos se utiliza un capilar en cuyo 
interior hay un tampon y con un didmetro intemo 
de 10 a 100 pm y una longitud de 40 a 100 cm. El 
capilar une dos recipientes que contienen el tam- 
pon y ademas dos electrodos de platino. La mues- 
tra se introduce en uno de los extremos del capilar 
y se aplica entre los dos electrodos un potential de 
corriente continua del orden de 20 a 30 kV durante 
la separation. Los analitos, una vez separados, lle- 
gan al detector, que esta situado en el extremo 
opuesto a aquel por donde se ha introducido la 
muestra. La Figura 30-1 corresponde a un diagra- 
ma de bloques tipico de un instrumento que puede 
utilizarse bien en electroforesis capilar o en elec- 
trocromatografia capilar. 

A pesar de la similitud de los equipos instru- 
mentales, los principios en los que se fundamentan 
los dos metodos de separation son diferentes. En el 
caso de la electroforesis capilar las separaciones 


dependen de las diferentes velocidades de los ana- 
litos, iones que migran bajo la influencia de un 
campo electrico extemo. Por tanto, esta tecnica es 
solo aplicable a analitos que son de naturaleza 
ionica en el seno de una disolucion amortiguadora 
contenida en el capilar. En cambio, la electrocro- 
matrografia capilar se puede aplicar a analitos 
tanto ionicos como neutros. En esta modalidad, el 
flujo electroosmotico actua como una bomba que 
desplaza a las moleculas de analito a traves de una 
segunda fase, la cual las retiene en mayor o menor 
grado. Por tanto, las separaciones se basan en la 
diferencia entre los equilibrios de distribution lo 
mismo que en HPLC. El origen de la action de 
bombeo debida al flujo electroosmotico se descri- 
bed con detalle en el Apartado 30B-3. 

En este capitulo consideraremos en primer lu- 
gar los principios de las separaciones electrofore- 
ticas, dedicando especial atencion a la electrofore- 
sis capilar, y las aplicaciones de esta tecnica a una 
diversidad de problemas analiticos. A continua- 
tion, estudiaremos los dos tipos de electrocroma- 
tografla, de los cuales la mas utilizada hasta el 
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momento es la cromatografia electrocinetica mi- 
celar. 


30A. PANORAMICA 

DE LA ELECTROFORESIS 1 


Fuente de 
alimentacion 
de alto voltaje 


Envoltura 

transparente Capilar 



Recipientes para 
el disolvente 


La electroforesis capilar es un metodo de separa- 
tion que se basa en la diferente velocidad de mi- 
gration de las especies cargadas, en el seno de una 
disolucion amortiguadora a traves de la cual se 
aplica un campo electrico constante. Esta tecnica 
de separacion fue desarrollada, en primer lugar, 
por el qui'mico sueco Arne Tiselius, quien durante 
la decada de los anos treinta la aplico al estudio de 
las protemas sericas. En 1948 fue galardonado con 
el Premio Nobel por estos trabajos. 

La electroforesis se ha aplicado a un conjunto 
de problemas de separaciones analiticas dificulto- 
sas: aniones y cationes inorganicos, aminoacidos, 
catecolaminas, farmacos, vitaminas, carbohidratos, 
peptidos, protemas, acidos nucleicos, nucleotidos, 
polinucleotidos y otras numerosas especies. 

Una ventaja especial de la electroforesis es su 
capacidad de separar macromoleculas de interes en 
la industria biotecnologica y en la investigation 
biologica y bioquimica. Durante rnuchos anos la 
electroforesis ha sido un ingenioso metodo casero 
de separacion de protemas (enzimas, hormonas, 
anticuerpos) y acidos nucleicos (ADN, ARN) para 
los cuales ofrece una resolucion incomparable. Por 
ejemplo, si el objetivo es la secuenciacion del 
ADN, es necesario distinguir entre polinucleotidos 
de cadena larga que tienen pesos moleculares que 
vari'an aproximadamente entre 200 y 500 y difieren 
solo en un unico nucleotido. Solamente la electro- 
foresis dene el suficiente poder de resolucion para 
manejar este problema. El Proyecto Genoma Hu- 
mano es una iniciativa a gran escala cuya finalidad 
es la determination de la secuencia completa del 
ADN humano. Las exigencias de separacion en el 
caso de este proyecto son asombrosas. Se supone 
que el ADN humano posee tres mil millones de nu- 
cleotidos. Sin embargo, un laboratorio modemo de 
secuenciacion de ADN establece solo la secuencia 
de menos de mil nucleotidos en un dfa. 


1 Se puede encontrar un tratamiento mas extenso de la elec- 
troforesis en: J. W. Jorgenson, Anal. Client. , 1986, 58, 743A; 
A. T. Andrews, Electrophoresis: Theory, Techniques and Clini- 
cal Applications. Cambridge: Oxford University Press, 1986; 
M. Melvin, Electrophoresis. New York: Wiley, 1987. 


Figura 30-1. Diagrama esquematico de un equipo de electro- 
foresis capilar de zona. 

Una separacion electroforetica se lleva a cabo 
inyectando una pequena parte de la muestra en una 
disolucion tampon que esta alojada en un tubo es- 
trecho o en un medio soporte poroso y piano, como 
por ejemplo, papel o un gel semisolido. Seguida- 
mente, se aplica un elevado potencial de corriente 
continua, a traves del tampon, mediante dos elec- 
trodos situados en los extremos del tampon. El po- 
tencial impulsa a los iones de la muestra a migrar 
hacia uno u otro de los electrodos. La velocidad de 
migration de una especie dada depende de su carga 
y tambien de su tamano. Las separaciones, en con- 
secuencia, se basan en las diferencias en la relacion 
carga-tamano entre los diferentes analitos presentes 
en la muestra. Cuanto mayor es esta relacion, mas 
rapido migra un ion en el seno del campo electrico. 

30A-1. Tipos de electroforesis 

Las separaciones electroforeticas se llevan a cabo 
habitualmente en dos modalidades que difieren no- 
tablemente: electroforesis conventional y electro- 
foresis capilar. La primera es la metodologfa clasi- 
ca que ha sido utilizada durante rnuchos anos para 
separar especies complejas, de elevado peso mole- 
cular, de interes bilogico y bioquhnico. Las separa- 
ciones convencionales se llevan a cabo sobre una 
capa delgada y plana o placa de un gel semisolido y 
poroso que contiene un tampon acuoso en el inte- 
rior de sus poros. 

Normalmente, esta placa tiene unas dimensio- 
nes de unos pocos centfmetros de lado, y al igual 
que las placas de cromatografia en capa fina, es 
capaz de separar varias muestras simultaneamente. 
Las muestras se disponen como manchas o bandas 
sobre la placa, y se aplica el potencial de corriente 
continua, a traves de la placa, durante un pertodo 
de tiempo fijo. Cuando se juzga que las separacio- 
nes se han completado, se interrumpe el paso de la 
corriente, y las especies separadas se tinen para vi- 
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sualizarse de modo similar a como se ha descrito 
para la cromatograffa en capa fina en el Aparta- 
do 28H-2. 

La electroforesis convencional es, actualmente, 
la tecnica de separacion mas ampliamente utilizada 
por biologos y bioqufmicos. Un examen detenido 
de monograffas, libros de texto, o revistas de los 
campos de las ciencias de la vida muestran cientos 
de fotograffas de los desarrollos electroforeticos 
convencionales. La electroforesis capilar, que es 
una version instrumental de la electroforesis, ha 
sido desarrollada y utilizada solamente en la ultima 
decada y media, llegando a ser una importante tec- 
nica de separacion utilizada por qufmicos y cientf- 
ficos. En muchos casos, esta nueva modalidad de 
desarrollo de las separaciones electroforeticas pa- 
rece ser un sustituto, bastante satisfactorio, de la 
electroforesis convencional, con diversas e impor- 
tantes ventajas que se detallaran seguidamente. 

En este capitulo, se dan muy pocos detalles de 
la electroforesis convencional, ya que la literatura 
sobre esta tecnica es tan abundante que queda fuera 
del alcance de este libro. Ademas, la electroforesis 
clasica no es realmente un metodo instrumental, 
mientras que la electroforesis capilar si lo es. Tam- 
bien se discutira la electrocromatografia, la cual es 
una tecnica hfbrida cntre la electroforesis y la cro- 
matograffa de liquidos. 


30A-2. Fundamento de las separaciones 
electroforeticas 

La velocidad de migracion de un ion, v, en centfme- 
tros por segundo, en el seno de un campo electrico, 
es igual al producto de la intensidad del campo 
electrico E (V cm -1 ) por la movilidad electroforeti- 
ca ;U ( , (cm 2 V~V), esto es: 

v = p e E (30-1) 

La movilidad electroforetica es directamente pro- 
porcional a la carga electrica del analito e inversa- 
mente proporcional a los factores de retardo por 
rozamiento. El campo electrico actua solamente 
sobre los iones. Si dos especies difieren bien en la 
carga o en las fuerzas de rozamiento, se moveran a 
traves del tampon y se separan. Las especies neu- 
tras no se separan. La fuerza de retardo por roza- 
miento se determina en un analito cargado, a partir 
del tamano y de la forma del ion y de la viscosidad 


del medio en el cual migra. Para iones del mismo 
tamano la fuerza impulsora sera mayor, en el de 
mayor carga, y tendra una velocidad de migracion 
mas rapida. Para los iones que presenten la misma 
carga la fuerza de retardo por rozamiento sera mas 
pequena, en el ion mas pequeno, y tendra una velo- 
cidad de migracion mas rapida. La relacion carga- 
tamano de los iones combina estos dos efectos. Ob- 
servese que, en contraste con la cromatograffa, so- 
lamente una fase esta involucrada en una separa- 
cion electroforetica. 

30B. ELECTROFORESIS CAPILAR 

La electroforesis convencional ha sido y continua 
siendo de gran utilidad; sin embargo este tipo de 
separacion electroforetica es lenta, laboriosa y diff- 
cil de automatizar, y ademas no proporciona resul- 
tados cuantitativos precisos. La investigacion y la 
aplicacion de la electroforesis llevada a cabo en ca- 
pilares tuvo un crecimiento explosivo durante la 
segunda mitad de la decada de los ochenta, ello 
unido a la aparicion de varios intrumentos corner- 
dales. La electroforesis capilar da lugar a separa- 
ciones con volumenes de muestra extraordinaria- 
mente pequenos (de 0,1 a 10 nL, en contraste con 
la electroforesis convencional en la cual se em- 
plean volumenes de muestra del orden de ph) y 
con una elevada resolution y rapidez. Ademas, las 
especies separadas eluyen de uno de los extremos 
del capilar, pudiendo utilizarse detectores cuantita- 
tivos como los empleados en HPLC, en lugar de las 
incomodas tecnicas de coloration de la electrofore- 
sis convencional 2 . 

30B-1. Velocidades de migracion y alturas 
de plato en electroforesis capilar 

Como se ha visto ya en la Ecuacion 30-1, la veloci- 
dad de migracion de un ion, v, depende de la inten- 


2 Arti'culos de revision sobre electroforesis capilar: J. W. 
Jorgenson, Anal. Chem., 1986 , 58, 743A; A. G. Ewing, R. A. 
Wallingford, T. M. Olefirowicz, Anal. Chem., 1989 . 61, 292A; 
H. H. Lauer y J. B. Ooms, Anal. Chim. Acta, 1991 , 250, 45. 
Libros recientes: D. R. Baker, Capillary Electrophoresis. New 
York: Wiley, 1995: R. Weinberger, Practical Capillary Elec- 
trophoresis. New York: Academic Press, 1993; S. Y. Li, Capi- 
llary Electrophoresis. New York: Elsevier, 1992; Capillary 
Electrophoresis, P. Camilleri. Ed. Boca Raton: CRC Press, 
1993; F. Foret, L. Krivankova y P. Bocek, Capillary Zone Elec- 
trophoresis. New York: VCH, 1993. 



846 Principios de analisis instrumental 


sidad del campo electrico aplicado. El campo elec- 
trico se determina por la magnitud del potencial 
aplicado (V, en voltios) y la longitud L sobre la que 
se aplica. Asf, 

v = fi e • ^ (30-2) 

Esta relacion indica que es necesario que se apli- 
quen potenciales elevados para obtener migracio- 
nes ionicas rapidas y una rapida separation. Si bien 
es deseable que las separaciones sean rapidas, es 
aun mas importante obtener separaciones de alta 
resolucion. Por ello, se hace necesario examinar 
los factores que determinan la resolucion en la 
electroforesis. 


30B-2. Alturas de plato en electroforesis 
capilar 

En cromatograffa, tanto la difusion longitudinal 
como la resistencia a la transferencia de masa con- 
tribuyen al ensanchamiento de banda. Sin embar- 
go, dado que en la electroforesis solamente esta 
implicada una unica fase, solo es necesario consi- 
derar la difusion longitudinal. Para la electroforesis 
se ha demostrado que el numero de platos (AO vie- 
ne dado por la siguiente expresion: 

N = ^ (30-3) 

2 D 

donde D es el coeficiente de difusion del soluto en 
cm 2 s“'. Debido a que la resolucion se incrementa 
al aumentar el numero de platos, es aconsejable 
aplicar potenciales elevados con la finalidad de ob- 
tener separaciones con una elevada resolucion. Ob- 
servese que, para la electroforesis, al contrario que 
lo que sucede en cromatograffa, el numero de pla- 
tos no se incrementa con la longitud de la columna. 

En la electroforesis convencional en gel, el ca- 
lentamiento por efecto Joule limita la magnitud del 
potencial aplicado a un valor en tomo a 500 V. Es 
aquf donde radica una de las ventajas del formato 
capilar comparado con el formato convencional. 
La larga longitud y la pequena section del capilar 
hacen que la resistencia de la disolucion en el capi- 
lar sea excepcionalemente elevada. Como el calor 
disipado es inversamente proporcional a la resis- 
tencia se pueden aplicar potenciales muchfsimo 


mas altos. Ademas, el capilar proporciona una efi- 
caz refrigeration por su elevada relacion superfi- 
cie-volumen. Como resultado de estos factores, el 
ensanchamiento de banda debido a la convection 
termica no tiene lugar o es insignificante. Con la 
electroforesis capilar los potenciales normalmente 
utilizados varfan entre 20.000 y 60.000 V y estos 
potenciales elevados producen las correspondien- 
tes mejoras en la rapidez y en la resolucion con 
respecto a la disposition convencional. Las anchu- 
ras de pico, en la electroforesis capilar, alcanzan a 
menudo el lfmite teorico marcado por la difusion 
longitudinal. La electroforesis capilar genera nor- 
malmente un numero de platos comprendido entre 

100.000 y 200.000, comparados con los tfpicos 

5.000 a 20.000 platos que se obtienen en HPLC. 
Tambien se han descrito numeros de platos de 
3.000.000 en el caso de las separaciones por elec- 
troforesis capilar de zona de aminoacidos dansila- 
dos 3 y de 10.000.000 para las separaciones de poli- 
nucleotidos por electroforesis capilar en gel 4 . 

30B-3. Flujo electroosmotico 

Cuando se aplica un potencial elevado a traves de 
un capilar que contiene un tampon, se origina nor- 
malmente un flujo electroosmotico, gracias al cual 
el disolvente migra hacia el catodo o el anodo. La 
velocidad de migration puede ser apreciable. Por 
ejemplo, se ha demostrado que un disolucion tam- 
pon 50 mM de pH 8 migra hacia el catodo a traves 
de un capilar de 50 cm a una velocidad de aproxi- 
madamente 5 cm/min cuando se aplica un poten- 
cial de 25 kV 5 . 

Como se indica en la Figura 30-2, la causa del 
flujo electroosmotico es la doble capa electrica que 
se forma en la interfase sflice/disolucion. A valores 
de pH por encima de 3, la pared interna de un capi- 
lar de sflice presenta carga negativa debido a la 
ionzacion de los grupos silanol (Si — OH) de la su- 
perficie. Los cationes del tampon se agrupan sobre 
la superftcie negativa del capilar de sflice para for- 
mar la doble capa electrica, cuyas propiedades se 
describen en el Apartado 22A-2. Los cationes, si- 
tuados en la capa exterior difusa de la doble capa, 


3 R. D. Smith, J. A. Olivares, N. T. Nguyen y H. R. Udseth, 
Anal. Chem., 1988 , 60, 436. 

4 A. Guttman, A. S. Cohen, D. N. Heiger y B. L. Karger, 
Anal. Chem., 1990 . 62, 137. 

5 J. D. Olechno, J. M. Y. Tso. J. Thayer y A. Wainright, 
Amer. Lab., 1990 , 22(17), 51. 
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Flujo electroosmotico 



Figura 30-2. Distribution de las cargas en la interfaz del capilar de sflice y flujo 
electroosmotico resultante. (Reproduction autorizada de A. G. Ewing, R. A. Walling- 
ford y T. M. Olefirowicz, Anal. Chem., 1989, 61, 294A.) 


son atrafdos hacia el catodo o electrodo negativo, y 
dado que los cationes estan solvatados arrastran al 
resto de la disolucion con ellos, a lo largo del capi- 
lar. Como se muestra en la Figura 30-3, la elec- 
troosmosis conduce a un flujo en la disolucion que 
tiene un perfil piano, perpendicular al capilar, a di- 
ferencia del perfil parabolico del flujo en cromato- 
grafla llquida, cuyo origen es la presion. Debido a 
este perfil esencialmente piano, el flujo electroos- 
motico no contribuye de manera significativa al 
ensanchamiento de banda del modo en que lo hace 
el flujo conducido por la presion en cromatografia. 
La velocidad del flujo electroosmotico es general- 
mente mayor que las velocidades de migracion 
electroforetica de los iones individuales y llega a 
ser, en la practica, el mecanismo de bombeo de la 
fase movil en la electroforesis capilar de zona. 
Aunque los analitos migran segun sus cargas den- 
tro del capilar, la velocidad del flujo electroosmoti- 
co es normalmente suficiente como para arrastrar a 
todas las especies, las cargadas positivamente, las 
neutras y las cargadas negativamente hacia el mis- 
mo extremo del capilar, de tal forma que todas 
ellas pueden detectarse al pasar por un punto co- 


mun. El electroforegrama resultante es similar a un 
cromatograma. 

La velocidad del flujo electroosmotico v viene 
dada por una ecuacion similar a la Ecuacion 30- 1 . 
Esto es: 

v = ,i eo E (30-4) 

En presencia de la electroosmosis, la velocidad de 
un ion es la suma de su velocidad de migracion y 
de la velocidad del flujo electroosmotico. Asf: 

v = (/L + H eo )E (30-5) 

Observese que p e , en el caso de un anion, tendra 
signo negativo. 

Como consecuencia de la electroosmosis, el or- 
den de elucion en una separation por electroforesis 
capilar tfpica es: primero los cationes mas rapidos, 
seguidos sucesivamente de los cationes mas lentos, 
todas las especies neutras, en una unica zona, y fi- 
nalmente los aniones mas lentos seguidos de los 
aniones mas rapidos (vease Fig. 30-4). En algunos 
casos la velocidad del flujo electroosmotico no es 
lo bastante grande como para superar la velocidad 



(a) (b) 


Figura 30-3. Perfiles de flujo para los lfquidos: (a) por presion electroosmotica, y (b) por presion 
hidrodinamica. 
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Figura 30-4. Velocidades desarrolladas en presencia del flujo 
electroosmotico. La longitud de la flecha junto al ion indica la 
magnitud de su velocidad, y el sentido de la flecha indica el 
sentido del movimiento. El electrodo negativo estaria situado a 
la derecha y el positivo a la izquierda para esta disolucion. 

a la cual se mueven algunos aniones hacia el ano- 
do, en cuyo caso estas especies se desplazaran ha- 
cia el anodo. 

Es posible invertir el sentido del flujo elec- 
troosmotico normal por adicion de un tensoactivo 
cationico al tampon. El tensoactivo se adsorbe so- 
bre la pared del capilar, y hace que esta quede car- 
gada positivamente. En esta nueva situation, los 
aniones del tampon se agrupan en las proximidades 
de la pared y son arrastrados hacia el catodo, o elec- 
trodo negativo. Esta estratagema se utiliza a menudo 
para acelerar las separaciones de los aniones. 

La electroosmosis es a menudo deseable en 
ciertos tipos de electroforesis capilar, pero no lo es 
en otros. Puede eliminarse el flujo electroosmotico 
por recubrimiento de la pared interna del capilar 
con un reactivo como el trimetilclorosilano, para 
eliminar los grupos silanol de la superficie. 


30B-4. Instrumentacion en electroforesis 
capilar 

Como se muestra en la Figura 30. 1, la instrumenta- 
cion para la electroforesis capilar es sencilla 6 . Un 


capilar de sflice fundida, que tfpicamente tiene de 
10 a 100 /tm de diametro intemo y de 40 a 100 cm 
de longitud y que esta relleno de un tampon, conec- 
ta entre si dos recipientes que contienen el mismo 
tampon, que tambien contienen los electrodos de 
platino. La introduccion de la muestra se lleva a 
cabo por uno de los extremos, y la deteccion en el 
otro extremo. El sentido de la polaridad de la fuen- 
te de alimentation de alto voltaje puede ser el indi- 
cado, o bien el contrario para lograr una rapida se- 
paration de los aniones. 

Aunque la instrumentacion es conceptualmente 
sencilla, hay dificultades experimentales significa- 
tivas en la introduccion de la muestra y en la detec- 
cion, debido a que los volumenes implicados son 
muy pequenos. Puesto que el volumen de un capi- 
lar normal es de 4 a 5 pL, los volumenes de inyec- 
cion y deteccion deben ser del orden de unos pocos 
nanolitros, o menores. 

Introduccion de la muestra 

Los metodos mas corrientes de introduccion de las 
muestras son la inyeccion electrocinetica y la in- 
yeccion por presion. En el metodo de inyeccion 
electrocinetica, se retiran del deposito del tampon 
uno de los extremos del capilar y el correspondien- 
te electrodo, y se colocan en un pequeno recipiente 
donde esta situada la muestra. Se aplica entonces 
un potencial durante un tiempo determinado, lo 
que hace que la muestra penetre en el capilar debi- 
do a la actuation conjunta de los fenomenos de mi- 
gration ionica y flujo electroosmotico. El extremo 
del capilar y el electrodo vuelven a introducirse en 
la disolucion tampon, donde se mantienen durante 
el resto del proceso de separation. Esta tecnica de 
inyeccion es discriminatoria al introducir mayor 
cantidad de los iones mas moviles respecto a los 
mas lentos. 

En el metodo de inyeccion por presion, el ex- 
tremo del capilar se coloca momentaneamente en 
un pequeno recipiente que contiene la muestra, y se 
utiliza una diferencia de presion para conducir la 
muestra al interior del capilar. Esta diferencia de 
presion proviene de aplicar vacfo en el extremo del 
detector o de la aplicacion de presion en el reci- 
piente que contiene la muestra, o bien se consigue 
por elevation del extremo que contiene la muestra. 
La inyeccion por presion no diferencia los iones 


6 Para una revision de los equipos de electroforesis capilar 
comerciales actuales, vease C. Henry, Anal. Chem., 1996, 64, 
747A. 
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segun su movilidad; sin embargo, no puede utili- 
zarse en capilares rellenos de gel. 

Tanto en el caso de la inyeccion electrocinetica 
como en el de la inyeccion por presion, el volumen 
inyectado se controla por la duracion de la inyec- 
cion. Los volumenes de inyeccion mas habitua- 
tes estan comprendidos entre 5 y 50 nL, pero se 
han llegado a emplear volumenes por debajo de 
100 pL. Para un tampon de densidad y viscosidad 
similares a las del agua, una diferencia de altura de 
5 cm durante 10 s inyecta aproximadamente 6 nL 
en un capilar cuyo diametro intemo es de 75 pm 1 . 

El empleo de puntas de microinyeccion cons- 
truidas a partir de capilares estrechados hasta dia- 
metros muy pequenos permite la toma de muestras 
de entidades cuyo volumen es del orden de los 
picolitros, como sucede con las celulas aisladas 
y estructuras subcelulares en el interior de estas. 
Esta tecnica se ha empleado para estudiar amino- 
acidos y neurotransmisores procedentes de una 
sola celula. 

Deteccion 

Debido a que en la mayorfa de las modalidades de 
electroforesis capilar los analitos separados se des- 
plazan pasando por un punto comun, los detectores 
son semejantes en diseiio y funcion a los de HPLC, 
ya descritos. Sin embargo, se encuentra una dife- 
rencia de comportamiento en los detectores, por- 
que en la electroforesis capilar cada ion migra a 
una velocidad determinada por su movilidad elec- 
troforetica. Por tanto, las bandas de analito atravie- 
san el detector a diferentes velocidades, lo cual 
hace que las areas de los picos sean ligeramente 
dependientes de los tiempos de retencion. En cam- 
bio, en HPLC todas las especies pasan a traves del 
detector a la velocidad de la fase movil, y las areas 
de los picos son independientes de los tiempos de 
retencion. Normalmente, esta dependencia del 
tiempo tiene poca importancia practica. 

En la Tabla 30-1 se presenta una lista de los 
metodos de deteccion en electroforesis capilar pu- 
blicados durante 1988. La segunda columna de la 
tabla indica los lfmites de deteccion representati- 
ves de estos detectores. 

Metodos de absorbancia. Los detectores de fluo- 
rescencia y absorbancia se han empleado amplia- 
mente en electroforesis capilar, aunque los ultimos 

7 J. D. Olechno, J. M. Y. Tso, J. Thayer y A. Wainright, 
Amer. Lab., 1990 , 22(18), 30. 


son mas comunes debido a que su campo de aplica- 
cion es mayor. Para que el volumen de deteccion se 
mantenga dentro del orden de magnitud del nL o 
inferior, la deteccion se lleva a cabo en columna. 
Para ello, se elimina el recubrimiento protector de 
poliimida de la parte externa de una pequena sec- 
cion de la columna por combustion, disolucion o 
raspado, y esa parte del capilar hace las veces de 
la celda de deteccion. Desgraciadamente, el cami- 
no optico para tales medidas no es mayor de 50 a 
100 um, lo cual restringe los lfmites de deteccion 
en terminos de concentration; sin embargo, debido 
a los pequenos volumenes que estan involucrados, 
los lfmites de deteccion en terminos de masa son 
iguales o mejores que los obtenidos en HPLC. 

Con vistas a mejorar la sensibilidad de las me- 
didas de absorbancia, se han propuesto varios me- 
todos para incrementar el camino optico de las me- 
didas, tres de las cuales se muestran en la Figu- 
ra 30-5. Lino de estos metodos, que esta comercia- 
lizado, se basa en doblar el extremo del capilar en 
forma de «z», como se muestra en la Figura 30-5a, 
obteniendose un camino optico de 3 mm. La mejo- 
ra de sensibilidad lograda con este metodo es infe- 
rior a la esperada, probablemente debido a un enfo- 
que inadecuado de la radiacion. 

La Figura 30-5b muestra una segunda estrate- 
gia para aumentar el camino optico, consistente en 
formar una burbuja cerca del extremo del capilar. 
En la version comercializada de esta tecnica, la 
burbuja correspondiente a un capilar de 50 tie- 
ne un diametro de 1 50 pm. lograndose asf aumen- 
tar tres veces el camino optico. 

Un tercer metodo para incrementar el camino 
optico de la radiacion por reflexion se muestra en 
la Figura 30-5c. En esta tecnica, se deposita en el 
extremo del capilar un recubrimiento de plata re- 
flectante, y la radiacion experimenta numerosas re- 
flexiones antes de salir del capilar. 

Deteccion indirecta. Se ha utilizado el metodo de 
deteccion indirecta de absorbancia para lograr la 
deteccion de especies que, debido a su pequena ab- 
sortividad molar, resultan diffeiles de detectar sin 
derivatizacion. Se incorpora un cromoforo ionico 
al tampon de la electroforesis, lo que hace que el 
detector reciba una senal constante debida a la pre- 
sencia de esta sustancia. El analito desplaza a algu- 
nos de estos iones, como en la cromatograffa de 
intercambio ionico. de tal manera que la senal de- 
tectada desciende cuando una banda del analito 
atraviesa el detector. El analito se cuantifica por el 
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TABLA 30-1. Modalidades de deteccion en electroforesis capilar a 


Fundamento de la deteccion 

Limite de deteccion* (moles detectados) 

Espectrometria 

Absorcion c 

io- 15 -i(r 13 

Fluorescencia 

Derivatizacion precolumna 

10 17 -10 2 ° 

Derivatizacion en columna 

8 x 1(T 16 

Derivatizacion poscolumna 

2 x 1(T 17 

Fluorescencia indirecta 

5 x AT 17 

Lentes termicas" 

4 x AT 17 

Raman c 

2 x 10“ ,s 

Espectrometria de masas 

1 x 10- 17 

Electroquimica 

Conductividad‘ 

1 x 10“ 16 

Potenciometrfa 

No 

Amperometrfa 

7 x 10“ 19 

Radiometrfa c 

1 x 10 H9 


“ Reproduction autorizada de A. G. Ewing, R. A. Wallingford y T. M. Olefirowicz, Anal. Chem., 1989, 61, 
298A. 

b Los U'mites de deteccion senalados han sido determinados mediante un araplio conjunto de volumenes de 
inyeccion en el intervalo entre 18 pi a 10 nL. 

c Li'mite de deteccion en terminos de masa obtenidos a partir del h'mite de deteccion de concentration utilizando 
un volumen de inyeccion de 1 nL. 


descenso en el valor de la absorbancia. El electro- 
foregrama de la Figura 30-6 se ha obtenido utili- 
zando el metodo de deteccion indirecta de absor- 
bancia, con ion cromato 4 mM como cromoforo; 
este ion absorbe fuertemente a 254 nm en el 
tampon. 

Deteccion por fluorescencia. A1 igual que en 
HPLC, la deteccion por fluorescencia incrementa 
la sensibilidad y selectividad para los analitos fluo- 
rescentes o los productos derivatizados fluorescen- 
tes. Se prefiere la instrumentacion basada en el em- 
pleo de laser, con la finalidad de focalizar la 
radiation excitadora en una pequena zona del capi- 
lar y lograr los bajos h'mites de deteccion inheren- 
tes al empleo de fuentes intensas. La deteccion de 
fluorescencia con laser ha permitido la deteccion 
de tan solo 10 zeptomoles, o 6.000 moleculas 8 . 


8 S. Wu y N. Dovichi, J. Chromatogr., 1989, 480, 141. 


Deteccion electroquimica. Se han utilizado dos 
tipos de deteccion electroquimica en electroforesis 
capilar: conductimetrica y amperometrica. Uno de 
los problemas de la deteccion electroquimica ha 
sido el de aislar los electrodos del detector de la 
influencia de los elevados potenciales necesarios 
para la separation. Uno de los metodos de aisla- 
miento consiste en unir el capilar a un segundo ca- 
pilar que contiene los electrodos del detector me- 
diante una union de vidrio poroso o grafito. 

Deteccion por espectrometria de masas. Los 

flujos tan pequenos, de alrededor de 1 /tL/min, que 
proceden de los capilares de la electroforesis, ha- 
cen posible el acoplamiento directo del efluente del 
capilar de un dispositivo electroforetico a la fuente 
de ionization de un espectrometro de masas. En la 
actualidad la interfase mas empleada para el proce- 
so de introduction de las muestras/ionizacion es el 
sistema de electronebulizacion (Apartado 20B-4), 
aunque tambien se ha empleado el bombardeo por 
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Figura 30-5. Disenos de los tres tipos de celdas para mejorar la sensibilidad de la deteccion 
por medida de la absorbancia: (a) celda tipo «z» de 3 mm, (b) celda de tipo burbuja de 
150 jim, y (c) celda de reflexiones multiples. 
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Tiempo de migration, minutos 

Figura 30-6. Electroforegrama obtenido de la mezcla de seis 
aniones con deteccion indirecta a 254 nm empleando una diso- 
lucion 4 nM de ion cromato. Picos: (1) bromuro (4ppm), (2) 
cloruro (2 ppm), (3) sulfato (4 ppm), (4) nitrato (4 ppm), (5) 
fluoruro (1 ppm) y (6) fosfato (6 ppm). 


atomos rapidos. La electroforesis capilar con de- 
tector espectrometrico de masas tiene solamente 
una decada y media, pero ha llegado a ser de gran 
interes para biologos y bioqufmicos para la determi- 
nation de moleculas grandes de origen natural, 
como las protemas, fragmentos de ADN y peptidos. 

La Figura 30-7 es un esquema de una interfase 
de electronebulizacion tfpica acoplada a un espec- 
trometro de masas cuadrupolar. Notese que se ha 
suprimido el segundo recipiente de tampon y que el 
potencial de 30-50 kV necesario para la separation 
electroforetica, se aplica entre el deposito del tam- 
pon que queda y el extremo del capilar el cual esta 
metalizado. Tambien se aplica un potencial de 
5 kV entre la punta del capilar y la tierra para car- 
gar el electronebulizador. 

La Figura 30-8 muestra el espectro de masas, 
obtenido con electronebulizacion, de la vasotocina, 
un polipeptido de peso molecular de 1 .050. Obser- 
vese la presencia de especies doble y triplemente 
cargadas. En los casos de especies de pesos mole- 
culares mayores, se encuentran a menudo iones 
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Muestra Tampon para CZE 


Zona de alto voltaje 
(sincronizada con 
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Figura 30-7. Equipo instrumental de electroforesis capilar/espectrometrfa de masas. La diferencia de potencial entre el tampon 
situado a la izquierda y el capilar metalizado de sflice es de 30 a 50 kV. El potencial aplicado en el electronebulizador vaffa de 3 a 5 kV. 
El flujo del nitrogeno a » 70 °C necesario para producir la desolvatacion es de 3 a 6 L/min. (Reproduccion autorizada de A; D. Smith , J. 
A. Olivares, N. T. Nguyen y H. R. Udseth, Anal. Chem., 1988, 60, 437.) 


portadores de una docena o mas cargas. Este hecho 
posibilita la deteccion de analitos de pesos molecu- 
lares elevados con un intrumento de cuadrupolo 
capaz de detectar un intervalo de masa relativa- 
mente pequeno. 

Los lfmites de deteccion tfpicos para el sistema 
electroforesis capilar/espectrometrfa de masas 
(CE/MS) son del orden de unas pocas decenas de 
femtomoles para moleculas que tienen un peso mo- 
lecular de 100.000 o superior. 


8.674 MH? + 



mJz 

Figura 30-8. Espectro de masas ESI de vasotocina. (Repro- 
duccion autorizada de R. D. Smith , J. A. Olivares, N. T. Nguyen 
y H. R. Udseth, Anal. Chem., 1988, 60, 438.) 


30C. APLICACIONES DE LA 

ELECTROFORESIS CAPILAR 9 

Las separaciones por electroforesis capilar se lie- 
van a cabo de distintas maneras, tambi^n llamadas 
modalidades. Es interesante destacar que estas 
modalidades se emplearon en primer lugar en la 
electroforesis convencional, y se adaptaron poste- 
riormente a la electroforesis capilar. Estas moda- 
lidades son la electroforesis capilar de zona 
(CZE), electroforesis capilar en gel (CGE), iso- 
electroenfoque capilar (CIEF) e isotacoforesis 
capilar (CITP). En los proximos apartados se 
ilustran las aplicaciones mas relevantes de estas 
tecnicas. 


30C-1. Electroforesis capilar de zona 

En la electroforesis capilar de zona (CZE), la com- 
position del tampon es constante en toda la zona de 
separation. El potencial aplicado hace que los dife- 
rentes componentes ionicos de la mezcla migren 
cada uno segun su propia movilidad y se separen 
en zonas que pueden estar completamente resueltas 
o parcialmente solapadas. Entre las zonas comple- 


9 Una revision excelen' _■ de las aplicaciones biologicas de 
la electroforesis capilar y 'a electrocromatograffa es la de B. L. 
Karger, A. S. Cohen y A. Gutman, J. Chromatogr., 1989, 492, 
585. 
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Figura 30-9. Tres de los distintos modos de separacion por electroforesis. 


tamente resueltas hay huecos ocupados por el tam- 
pon (vease Fig. 30-9a). Esta situacion es analoga a 
la que se da en la cromatograffa de elucion en co- 
lumna, donde se observan regiones de fase movil 
entre las zonas que contienen los analitos separados. 

Separacion de iones pequenos 

En la mayorfa de las separaciones electroforeticas 
de iones pequenos, se ha observado que lo mas fa- 
vorable para lograr tiempos de analisis breves es 
hacer que los analitos se muevan en el mismo sen- 
tido que el flujo electroosmotico. Asf, en las sepa- 
raciones de cationes en capilares cuyas paredes no 
han sido tratadas, tanto el flujo electroosmotico 
como los cationes se desplazan hacia el catodo. Por 
otro lado, para las separaciones de aniones, el flujo 
electroosmotico se invierte normalmente debido al 
tratamiento de las paredes del capilar con una sal 
de alquilamonio, como el bromuro de cetil trimeti- 
lamonio. Los iones amonio cargados positivamen- 
te llegan asf a quedar enlazados a la superficie, car- 
gada negativamente, de la sflice y crean una doble 
capa de disolucion cargada negativamente que es 
atrafda hacia el anodo, invirtiendo el flujo elec- 
troosmotico. 

Con anterioridad, el metodo mas comunmente 
utilizado para el analisis de aniones pequenos, ha 


sido la cromatograffa de intercambio ionico. Para 
los cationes, las tecnicas favoritas han sido la es- 
pectroscopia de absorcion atomica y la espectros- 
copia de emision de plasma de acoplamiento in- 
ductivo. En la actualidad, sin embargo, los metodos 
de electroforesis capilar han empezado a competir 
con los metodos tradicionalmente utilizados en el 
analisis de iones pequenos. Han sido varias las razo- 
nes admitidas que llevan a la adopcion de los meto- 
dos electroforeticos, siendo las principals: equipos 
mas economicos, menores requerimientos de mues- 
tra, mayor rapidez y mejor resolution. 

El coste inicial del equipo y los gastos de man- 
tenimiento para la electroforesis son, en general, 
significativamente mas bajos que para los instru- 
mentos de cromatograffa ionica y de espectrosoco- 
pias atomicas. Asf, los equipos comerciales de 
electroforesis se venden a un precio de mercado 
que varfa entre 15.000 y 40.000 dolares 10 . 

Los tamanos de muestra para la electroforesis 
son del orden de nanolitros, mientras que normal- 
mente se necesitan tamanos de muestra mucho ma- 
yores, del orden de microlitros, para los otros tipos 
de analisis de iones pequenos. Por ello, los meto- 
dos electroforeticos son mas sensibles que los me- 
todos donde se determina la masa (pero no lo son 


10 Vease M. Warner, Anal. Chem., 1994. 66, 1137A. 
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mas que en aquellos otros los que se determina la 
concentracion). 

La Figura 30-10 ilustra la incomparable rapi- 
dez y resolucion de las separaciones electroforeti- 
cas de aniones pequenos. En el ejemplo, se sepa- 
raron limpiamente 30 aniones en poco mas de 
3 minutos, el mismo tiempo que requerirfa una se- 
paracion clasica por intercambio ionico de solo tres 
o cuatro aniones. La Figura 30-1 1 proporciona una 
segunda ilustracion de la rapidez con que se pue- 
den llevar a cabo las separaciones; en ella, se sepa- 
ran 19 cationes en menos de 2 minutos. 

Separacion de moleculas 

Puede separarse y analizarse por CZE una gran va- 
riedad de moleculas de pequeno tamano, tales 
como herbicidas sinteticos, pesticidas y farmacos, 
siempre que sean moleculas cargadas o puedan de- 
rivatizarse para dar un ion. La Figura 30-12 consti- 
tuye un ejemplo ilustrativo de la aplicacion del me- 
todo, en el cual se separan en menos de 15 minutos 
tres antiinflamatorios con estructura de derivados 
de acidos carboxflicos. 

Protefnas, aminoacidos e hidratos de carbono 
se han separado en tiempos mfnimos por CZE. En 


4 



Tiempo, minutos 

Figura 30-10. Electroforegrama de la separacion de 30 anio- 
nes. Diametro intemo del capilar: 50 pm (sflice fundida). Detec- 
cion: UV indirecta, 254 nm. Picos: 1 = tiosulfato (4 ppm), 
2 = bromuro (4 ppm), 3 = cloruro (2 ppm), 4 = sulfato (4 ppm), 
5 = nitrito (4 ppm), 6 = nitrato (4 ppm), 7 = molibtato (10 ppm), 
8 = azida (4 ppm), 9 = wolframato (10 ppm), 10 = monofluo- 
rofosfato (4 ppm), 11 = clorato (4 ppm), 12 = citrato (2 ppm), 
13 = fluoruro (1 ppm), 14 = formiato (2 ppm), 15 = fosfato 
(4 ppm), 16 = fosfito (4 ppm), 17 = clorito (4 ppm), 18 = ga- 
lactarato (5 ppm), 19 = carbonato (4 ppm), 20 = acetato (4 ppm), 
21 = etanosulfonato (4 ppm), 22 = propionato (5 ppm), 
23 = propanosulfonato (4 ppm), 24 = butirato (5 ppm), 25 = bu- 
tanosulfonato (4 ppm), 26 = valerato (5 ppm), 27 = benzoato 
(4 ppm), 28 = /-glutamato (5 ppm), 29 = pentanosulfonato 
(4 ppm), 30 = d-gluconato (5 ppm). (Reproduction autorizada 
de W. A. Jones y P. Jandik, J. Chromatogr., 1991, 546, 445.) 


el caso de los hidratos de carbono, que sean com- 
puestos neutros, las separaciones estan precedidas 
por la formation de complejos de borato cargados 
negativamente, que se forman facilmente si se em- 
plea un tampon borato como medio de separacion. 
La separacion de mezclas de protemas se muestra 
en la Figura 30-13. 


30C-2. Electroforesis capilar en gel 

La electroforesis capilar en gel (CGE) se lleva a 
cabo generalmente en una matriz polimerica con 
estructura de gel poroso, cuyos poros contienen 
una mezcla tampon en la que se lleva a cabo la 
separacion. En los primeros estudios en electrofo- 
resis convencional, la principal mision del medio 
polimerico era reducir la dispersion del analito 
causada por la difusion y la convection, asf como 
proporcionar un medio adecuado para poder ser 
manipulado para la detection. Se observo poste- 
riormente que un medio de este tipo puede ejercer 
una action de tamiz molecular, retardando la mi- 
gration de las especies a analizar en diferentes gra- 
dos, dependiendo del tamano de poro del polfmero 
y del tamano de los iones a analizar. Este tipo de 
efecto de tamiz es especialmente util en las separa- 
ciones de macromoleculas, tales como protemas, 
fragmentos de ADN y oligonucleotidos, que tienen 
en esencia la misma carga pero distinto tamano. 
Actualmente, la mayor parte de las separaciones a 
macroescala se llevan a cabo por la tecnica con- 
vencional, pero tambien se llevan a cabo algunas 
separaciones por electroforesis capilar de especies 
de diferente tamano en geles contenidos en un tubo 
capilar. 

El tipo de gel mas comunmente utilizado en 
electroforesis es un polfmero de poliacrilamida, 
formado por polimerizacion de la acrilamida 
(CH 2 =CH — CO — NFL) en presencia de un agente 
de entrecruzamiento. El tamano de poro del polf- 
mero depende de la relation entre monomero y 
agente de entrecruzamiento, de manera que al in- 
crementar la cantidad de este ultimo se produce 
una diminution del tamano de poro. Otros geles 
que se han empleado en electroforesis capilar son 
la agarosa, un polisacarido extrafdo de un alga ma- 
rina, la metilcelulosa y el polietilenglicol. En la Fi- 
gura 30-14 se representa una separacion tfpica de 
una mezcla estandar de protemas en un gel de po- 
lietilenglicol. 
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mas que en aquellos otros los que se determina la 
concentracion). 

La Figura 30-10 ilustra la incomparable rapi- 
dez y resolucion de las separaciones electroforeti- 
cas de aniones pequenos. En el ejemplo, se sepa- 
raron limpiamente 30 aniones en poco mas de 
3 minutos, el mismo tiempo que requerirfa una se- 
paracion clasica por intercambio ionico de solo tres 
o cuatro aniones. La Figura 30-1 1 proporciona una 
segunda ilustracion de la rapidez con que se pue- 
den llevar a cabo las separaciones; en ella, se sepa- 
ran 19 cationes en menos de 2 minutos. 

Separacion de moleculas 

Puede separarse y analizarse por CZE una gran va- 
riedad de moleculas de pequeno tamano, tales 
como herbicidas sinteticos, pesticidas y farmacos, 
siempre que sean moleculas cargadas o puedan de- 
rivatizarse para dar un ion. La Figura 30-12 consti- 
tuye un ejemplo ilustrativo de la aplicacion del me- 
todo, en el cual se separan en menos de 15 minutos 
tres antiinflamatorios con estructura de derivados 
de acidos carboxflicos. 

Protefnas, aminoacidos e hidratos de carbono 
se han separado en tiempos mfnimos por CZE. En 
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Figura 30-10. Electroforegrama de la separacion de 30 anio- 
nes. Diametro intemo del capilar: 50 pm (sflice fundida). Detec- 
cion: UV indirecta, 254 nm. Picos: 1 = tiosulfato (4 ppm), 
2 = bromuro (4 ppm), 3 = cloruro (2 ppm), 4 = sulfato (4 ppm), 
5 = nitrito (4 ppm), 6 = nitrato (4 ppm), 7 = molibtato (10 ppm), 
8 = azida (4 ppm), 9 = wolframato (10 ppm), 10 = monofluo- 
rofosfato (4 ppm), 11 = clorato (4 ppm), 12 = citrato (2 ppm), 
13 = fluoruro (1 ppm), 14 = formiato (2 ppm), 15 = fosfato 
(4 ppm), 16 = fosfito (4 ppm), 17 = clorito (4 ppm), 18 = ga- 
lactarato (5 ppm), 19 = carbonato (4 ppm), 20 = acetato (4 ppm), 
21 = etanosulfonato (4 ppm), 22 = propionato (5 ppm), 
23 = propanosulfonato (4 ppm), 24 = butirato (5 ppm), 25 = bu- 
tanosulfonato (4 ppm), 26 = valerato (5 ppm), 27 = benzoato 
(4 ppm), 28 = /-glutamato (5 ppm), 29 = pentanosulfonato 
(4 ppm), 30 = d-gluconato (5 ppm). (Reproduction autorizada 
de W. A. Jones y P. Jandik, J. Chromatogr., 1991, 546, 445.) 


el caso de los hidratos de carbono, que sean com- 
puestos neutros, las separaciones estan precedidas 
por la formation de complejos de borato cargados 
negativamente, que se forman facilmente si se em- 
plea un tampon borato como medio de separacion. 
La separacion de mezclas de protemas se muestra 
en la Figura 30-13. 


30C-2. Electroforesis capilar en gel 

La electroforesis capilar en gel (CGE) se lleva a 
cabo generalmente en una matriz polimerica con 
estructura de gel poroso, cuyos poros contienen 
una mezcla tampon en la que se lleva a cabo la 
separacion. En los primeros estudios en electrofo- 
resis convencional, la principal mision del medio 
polimerico era reducir la dispersion del analito 
causada por la difusion y la convection, asf como 
proporcionar un medio adecuado para poder ser 
manipulado para la detection. Se observo poste- 
riormente que un medio de este tipo puede ejercer 
una action de tamiz molecular, retardando la mi- 
gration de las especies a analizar en diferentes gra- 
dos, dependiendo del tamano de poro del polfmero 
y del tamano de los iones a analizar. Este tipo de 
efecto de tamiz es especialmente util en las separa- 
ciones de macromoleculas, tales como protemas, 
fragmentos de ADN y oligonucleotidos, que tienen 
en esencia la misma carga pero distinto tamano. 
Actualmente, la mayor parte de las separaciones a 
macroescala se llevan a cabo por la tecnica con- 
vencional, pero tambien se llevan a cabo algunas 
separaciones por electroforesis capilar de especies 
de diferente tamano en geles contenidos en un tubo 
capilar. 

El tipo de gel mas comunmente utilizado en 
electroforesis es un polfmero de poliacrilamida, 
formado por polimerizacion de la acrilamida 
(CH 2 =CH — CO — NFL) en presencia de un agente 
de entrecruzamiento. El tamano de poro del polf- 
mero depende de la relation entre monomero y 
agente de entrecruzamiento, de manera que al in- 
crementar la cantidad de este ultimo se produce 
una diminution del tamano de poro. Otros geles 
que se han empleado en electroforesis capilar son 
la agarosa, un polisacarido extrafdo de un alga ma- 
rina, la metilcelulosa y el polietilenglicol. En la Fi- 
gura 30-14 se representa una separacion tfpica de 
una mezcla estandar de protemas en un gel de po- 
lietilenglicol. 
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Figura 30-11. Separacion de alcalinos, alcaiinoterrreos y lantanidos. Capilar: 36,5 cm x 
x 75 pm, sflice fundida, +30kV. Inyeccion: hidrostatica, 20 s a 10 cm. Detection: UV 
indirecta, 214 nm. Picos: 1 = rubidio (2 ppm), 2 = potasio (5 ppm), 3 = calcic (2 ppm), 
4 = sodio (1 ppm), 5 = magnesio (1 ppm), 6 = litio (1 ppm), 7 = lantano (5 ppm), 8 = cerio 
(5 ppm), 9 = praseodimio (5 ppm), 10 = neodimio (5 ppm), 1 1 = samario (5 ppm), 
12 = europio (5 ppm), 13 = gadolinio (5 ppm), 14 = terbio (5 ppm), 15 = disprosio 
(5 ppm), 16 = holmio (5 ppm), 17 = erbio (5 ppm), 18 = tulio (5 ppm), 19 = iterbio 
(5 ppm). (Reproduction aulorizada de P. Jandik, W. R. Jones, O. Weston y P. R. Brown, 
LC-GC, 1991 , 9, 634.) 


30C-3. Isotacoforesis capilar 

En la isotacoforesis capilar (CITP) las bandas de 
todos los analitos migran, finalmente, a la misma 
velocidad; por eso recibe este nombre de iso, igual, 
y taco, velocidad. En cualquier aplicacion concre- 
ta, bien los cationes o bien los aniones pueden ser 


l 



Tiempo, minutos 

Figura 30-12. Separacion de antiinflamatorios por CZE. De- 
teccion: absorcion a 215 nm. Analitos: (1) naproxeno, (2) ibu- 
profeno, (3) tolmetina. (Reproduction autorizada de A. Wain- 
right, J. Microcolumn. Sep., 1990 , 2, 166.) 


separados, pero no ambos al mismo tiempo. En una 
separacion, la muestra se inyecta entre dos tampo- 
nes; el frontal, que contiene los iones de mayor 
movilidad y el terminal en el que van los iones de 
menor movilidad que los iones de la muestra. Por 
ejemplo, en las separaciones de aniones, los iones 
cloruro, que se mueven muy rapidamente, van en el 
tampon conductor o frontal, y los iones de mas len- 
ta movilidad, los heptanoato, van en el tampon ter- 
minal. Para las separaciones de aniones, la disolu- 
cion del electrolito conductor se conecta al anodo y 
la del terminal se conecta al catodo. 

Cuando en una separacion por isotacoforesis se 
aplica inicialmente un potencial, los iones migran 
como en la electroforesis de zona, cada ion a una 
velocidad caracteristica que viene dada por el pro- 
ducto de u e E. La diferencia en las velocidades de 
migration da lugar a la separacion de los distintos 
analitos en bandas adyacentes, con la especie mas 
rapida situada en la banda mas proxima al tampon 
conductor y la mas lenta inmediatamente por de- 
lante del tampon terminal. Una vez que se han for- 
mado todas las bandas, todas ellas se mueven a la 
misma velocidad. La razon por la que todas las 
bandas se mueven a la misma velocidad es que el 
potencial se hace mas reducido para las bandas mas 
moviles y se hace mas intenso para las bandas mas 
lentas, de tal forma que la corriente es la misma en 
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Figura 30-13. Separation por CZE de una mezcla modelo de 
protefnas. Condiciones: pH del tampon 2,7; la detection de la 
absorcion se realiza a 214 nm; 22 kV, 10 pA. Los picos identifi- 
cados se muestran en la siguiente tabla. 


Protefnas modelo separadas a pH 2,7 


Pico 

n.° 

Protefnas 

Peso 

Molecular 

Punto iso- 
electrico, pi 

1 

Citocromo c 

12.400 

10,7 

2 

Lisozima 

14.100 

11,1 

3 

Tripsina 

24.000 

10,1 

4 

Tripsinogeno 

23.700 

8,7 

5 

Inhibidor de tripsina 

20.100 

4,5 


todas las zonas del tampon. La corriente ionica que 
se origina como consecuencia del flujo de los iones 
en el tampon es semejante al de la corriente conti- 
nua en un circuito formado por varias resistencias 
conectadas en serie a una pila. En este caso, la co- 
rriente debe ser identica en todas las resistencias. 
Por ello, el potencial varia en todas y cada una de 
ellas segun predice la ley de Ohm. 

En un experimento de isotacoforesis, cuando se 
alcanza el equilibrio, se llega a una situation en la 
cual cada uno de los componentes de la muestra 
migra en una banda que esta intercalada entre 
aquella mas proxima que contiene los iones que se 
mueven mas lentamente y la banda siguiente cuyos 
iones se mueven mas rapidamente, tal como se 
muestra en la Figura 30-9b. Las separaciones entre 
las bandas son nftidas. Si un soluto empieza a di- 
fundir a la banda proxima mas rapida, se encuentra 
con un campo mas bajo, lo cual reduce su veloci- 


dad hasta hacerle caer, de nuevo, en su banda ori- 
ginal. 

Observese, en la Figura 30-9b que, a diferencia 
de lo que sucede en la electroforesis de zona o en la 
cromatograffa de elution, las bandas del analito es- 
tan situadas inmediatamente a continuation las 
unas de las otras y no estan separadas por bandas 
de tampon. 


30C-4. Isoelectroenfoque capilar 

El isoelectroenfoque capilar (CIEF) se utiliza para 
la separation de especies anfoteras como amino- 
acidos y protefnas, que presentan en su estructura 
un grupo carboxflico (acido debil) y un grupo ami- 
no (base debil). 

Propiedades de los compuestos anfoteros 

Un compuesto anfotero es una especie que en diso- 
lucion es capaz tanto de ceder como de aceptar un 
proton. Un aminoacido como la glicina es un com- 
puesto anfotero. Cuando la glicina se disuelve en 
agua se originan tres equilibrios mayoritarios: 

NH 2 CH 2 COOH ^ NH;CH 2 COO- (30-6) 

nh;ch 2 coo- + h,o * NH,CH ? COO- + h 3 o + 

K a = 2 x lO" 10 (30-7) 

NH+CHXOO" + H 2 0 * NH(CH 2 COOH + OIL 

K b = 2x 10“ 12 (30-8) 

La primera reaccion corresponde a un tipo de equi- 
librio acido/base interno y es semejante a la reac- 
cion que se observarfa entre un acido carboxflico 
sencillo y una amina sencilla. Una amina alifatica 
tfpica tiene una constante de disociacion basica de 
1 O' 4 a 1 0“ 5 , mientras que muchos acidos carboxfli- 
cos tienen constantes de disociacion acidas del 
mismo orden de magnitud. Como consecuencia de 
ello la primera reaccion se desplaza bastante hacia 
la derecha y el producto o productos de la misma 
predominan en la disolucion. 

El aminoacido resultante de la reaccion corres- 
pondiente a la Ecuacion 30-6, presenta tanto carga 
positiva como negativa, y se denomina ion dipolar 
( zwitterion ) . Como se deduce a partir de las cons- 
tantes de equilibrio de las reacciones correspon- 
dientes a las Ecuaciones 30-7 y 30-8, el ion dipolar 
de la glicina es mas fuerte como acido que como 
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Figura 30-14. Separacibn por electroforesis capilar en gel de protetnas desnaturalizadas con SDS en columna de polietilenglicol. 
Deteccion de la absorcion UV a 214 nm. Protetnas: (I) a-lactoalbumina, (2) inhibidor de la tripsina de la soja. (3) anhidrasa carbonica, 
(4) ovoalbumina, (5) seroalbumina bovina, (6) fosforilasa B. ( Reproduction autorizada de Anal. Chem., 1992, 64, 2665.) 


base. Asf pues, una disolucion acuosa de la glicina 
tendra cierto caracter acido. 

El ion dipolar de un aminoacido, presenta tanto 
carga positiva como negativa y no tiene tendencia 
a migrar en el seno de un campo electrico, mientras 
que las especies cationicas y anionicas monocarga- 
das son atrat'das por los electrodos de carga opues- 
ta. No se produce migracion net a de una aminoaci- 
do en el seno de un campo electrico si el pH del 
disolvente es tal que las concentraciones de las for- 
mas anionicas y cationicas son identicas. El pH al 
cual no se produce migracion neta se denomina 
punto isoelectrico (pi), y es una constante fisica 
muy importante para la caracterizacion de amino- 
acidos. El punto isoelectrico esta relacionado con 
las constantes de ionizacion de las especies. Asf, 
por ejemplo, para la glicina: 

[H 3 0 + ][NH,CH 2 C00-] 

Ka ~ [NH+CH 3 COCT] 

[OH ][NH+CH 2 COOH] 

K b = 


En el punto isoelectrico, se cumple 

[NH 2 CH 2 COO] = [NH;CH,COOH] 

Si se divide K. d entre A",, y se sustituye esta relacion, 
se obtiene para el punto isoelectrico: 

K„ [H,0 + ][NH 2 CH 2 C00-] [H 3 0 + ] 

~K b ~ [oh- ][nh;ch 2 cooh i “ [oh-] 

Si se sustituye [OH - ] por A' w /[H 3 0 + ] y se reordena 
la ecuacion, entonces 

[H 3 0 + ] = 

El punto isoelectrico pi de la glicina se produce a 
pH 6,0, como se deduce del siguiente calculo: 

/2 x 10~ 10 V /2 

[H3 ° +] = x 1 x 10 J = 1 x 10 “ 6 

pi = -log 1 x 10“ 6 = 6 



[nh:ch 2 coct] 
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Separation de especies anfoteras 

En las separaciones isoelectricas de especies an- 
foteras, la separation se lleva a cabo en una mez- 
cla de tampones cuyo pH varfa continuamente a lo 
largo del sistema de separation. Este gradiente de 
pH se crea por mezcla de diferentes anfolitos en 
disolution acuosa. Los anfolitos son compuestos 
anfoteros, que normalmente contienen grupos 
acido carboxflico y grupos amino. Existen co- 
mercializadas, o bien se pueden preparar mez- 
clas de anfolitos que cubren diferentes intervalos 
de pH. 

Para llevar a cabo un experimento de isoelec- 
troenfoque en un tubo capilar, la mezcla de analitos 
se disuelve en una disolucion diluida de los anfoli- 
tos, la cual se transfiere entonces al capilar. Uno de 
los extremos del capilar se introduce en una disolu- 
cion de una base fuerte, por ejemplo hidroxido de 
sodio, en la cual se aloja tambien el catodo. El otro 
extremo del capilar se sumerje en una disolucion 
de un acido fuerte, como por ejemplo el acido fos- 
forico, en la cual se aloja tambien el anodo. Cuan- 
do se aplica el potential, los hidrogeniones empie- 
zan a migrar desde el compartimento anodico al 
catodico y los iones hidroxido del catodo comien- 
zan a desplazarse en sentido contrario. Si uno de 
los componentes del anfolito, o bien del analito, 
tiene carga neta negativa, migra hacia el anodo. 
Durante esta migration, la especie atraviesa regio- 
nes de pH descendente, donde se produce su proto- 
nacion progresiva, lo cual hace descender su carga 
negativa. En un determinado momento, la especie 
alcanzara un valor de pH donde su carga neta sea 
cero, correspondiente a su punto isoelectrico, ce- 
sando su migration. Este proceso tiene lugar para 
cada uno de los anfolitos, y finalmente da lugar a 
un gradiente continuo de pH a lo largo del capilar. 
Los analitos tambien migran, hasta alcanzar una 
zona de pH que coincide con su punto isoelectrico. 
Estos procesos tienen como resultado la separation 
de los analitos en bandas estrechas, situadas en el 
valor de pH correspondiente a su punto isoelectrico 
(vease Fig. 30-9c), lograndose un enfoque muy nf- 
tido. Notese que las separaciones por isoelectroen- 
foque se basan en las diferencias entre las constan- 
tes de equilibrio de los analitos (A',,, K b ) en vez 
de en las diferencias entre sus velocidades de mi- 
gration. Una vez que cada analito ha alcanzado la 
region donde es neutro, las posiciones de las ban- 
das se mantienen constantes y no cambian con el 
tiempo. 


Movilizacion de las bandas enfocadas 

Para poder detectar las bandas enfocadas en una 
separation por isoelectroenfoque capilar, es nece- 
sario desplazar o movilizar el contenido del capilar, 
y hacer asf que las bandas alcancen el detector si- 
tuado en el extremo de aquel. La movilizacion pue- 
de llevarse a cabo aplicando una diferencia de pre- 
sion, de la misma manera que para cargar la 
muestra, o puede efectuarse simplemente mediante 
el cambio de la disolucion del compartimento del 
electrodo. Durante el proceso del enfoque, debe- 
rfan haber entrado igual numero de H + que de OH“ 
por los extremos opuestos del capilar, de tal forma 
que el gradiente de pH se mantuviera estable. Su- 
pongamos que anadimos cloruro de sodio a la diso- 
lucion de hidroxido de sodio despues de haber fina- 
lizado el enfoque. En estas condiciones, tanto los 
iones CL como los OH“ migraran desde el extremo 
hacia el interior del capilar y las concentraciones 
de ambos estaran equilibradas con las de los H + que 
penetren por el extremo opuesto. De esta manera 
ahora hay menos OH que H + fluyendo hacia el in- 
terior del capilar y el pH desciende en el extremo 
catodico y el gradiente de pH ya no es estable a lo 
largo de todo el capilar. Como consecuencia, se 
produce un desplazamiento hacia el extremo cato- 
dico junto con todas las bandas enfocadas. Las 
bandas que pasan primero por el detector son las 
que corresponden a las protemas cuyos puntos 
isoelectricos son mas alcalinos. La Figura 30-15 
muestra el electroforegrama correspondiente a la 
separation de protemas diversas por isoelectroen- 
foque capilar. El pi de cada protema aparece enci- 
ma de cada pico. La movilizacion fue llevada a 
cabo por adicion de cloruro de sodio en el compar- 
timento anodico. 


30D. ELECTROCROMATOGRAFIA 
CAPILAR 11 

La electrocromatograffa es un hfbrido de la electro- 
foresis capilar y el HPLC que presenta algunas de 
las mejores caracterfsticas de cada una de estas 
dos tecnicas. En los comienzos de la decada de los 
ochenta se desarrollaron dos tipos de electrocro- 
matograffa capilar: en columna rellena y la capi- 
lar electrocinetica micelar. Hasta la fecha, esta 


11 Vease R. Weinberger, Practical Capillary Electrophore- 
sis, Capftulo 8. New York: Academic Press, 1993. 
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bandas que pasan primero por el detector son las 
que corresponden a las protemas cuyos puntos 
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ma de cada pico. La movilizacion fue llevada a 
cabo por adicion de cloruro de sodio en el compar- 
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11 Vease R. Weinberger, Practical Capillary Electrophore- 
sis, Capftulo 8. New York: Academic Press, 1993. 



Electroforesis capilar y electrocromatograffa 859 


r-~- 



0,00 3,00 6,00 9,00 12,00 


Tiempo, minutos 

Figura 30-15. Isoelectroenfoque capilar de proteinas. Los puntos 
isoelectricos, pi, aparecen junto a cada uno de los picos. Detection por 
absorcion UV. (Reproduction aulorizada de T. Wehr, M. Zhu, R. Ro- 
driguez, D. Burke y K. Duncan, Amer. Biotech. Lab., 1990, 8(1 1), 22.) 


ultima modalidad es la que tiene unas aplicaciones 
mas amplias . 

La electrocromatograffa capilar (CEC) parece 
tener varias ventajas sobre las tecnicas de las que 
procede. Primero, como en HPLC, se puede utili- 
zar para la separacion de especies no cargadas. Se- 
gundo, como en electroforesis capilar, proporciona 
una elevada eficacia en las separaciones, de micro- 
volumenes de disolucion de muestra, sin necesidad 
de aplicar un sistema de bombeo de alta presion. 
En electrocromatograffa, la fase movil se transpor- 
ta a traves de la fase estacionaria por el bombeo 
ejercido por el flujo electroosmotico y no por un 
bombeo mecanico, lo que simplifica notablemente 
el equipo. Ademas, el sistema de bombeo elec- 
troosmotico origina un perfil de flujo piano, como 
se muestra en la Figura 30-3a, en lugar de un perfil 
de flujo hidrodinamico, que se muestra en la Figu- 


ra 30-3b. El perfil de flujo piano conduce a un me- 
nor ensanchamiento de banda que en el flujo hidro- 
dinamico, y por tanto la eficacia de la separacion es 
mucho mayor. 


30D-1. Electrocromatograffa en columna 
rellena 

La electrocromatograffa en columna rellena es la 
menos desarrollada dentro de las diversas tecnicas 
de electroseparacion. En este metodo, un disolven- 
te polar se conduce por el flujo electroosmotico a 
traves de un capilar que contiene un relleno tfpico 
de HPLC en fase inversa. Las separaciones depen- 
den de la distribucion de los analitos entre la fase 
movil y la fase estacionaria lfquida retenida por el 
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Figura 30-16. Electrocromatograma en el que se muestra la separa- 
tion electrocromatografica de 16 hidrocarburos aromaticos policfclicos 
(PAH). Los picos se identificaron como a continuation se indica: (la 
concentration de cada compuesto es ~ 1 0 6 a 10“ 8 M): (1) naftaleno, (2) 
acenaftileno, (3) acenafteno, (4) fluoreno, (5) fenantreno, (6) antraceno, 
(7) fluoranteno, (8) pireno, (9) benzo[a]antraceno, (10) criseno, (11) 
benzo[6]fluoranteno, (12) benzo[T]fluoranteno, (13) benzo[a]pire- 
no, (14) dibenzo[a,(i]antraceno, (15) benzo[g/u']perileno y (16) in- 
deno[l,2,3-«/]pireno. (Reproduction autorizada de C. Yan, R. Dadoo, 
H. Zhao, D. J. Rakestroaw y R. N. Zare, Anal. Chem., 1995, 67, 2026.) 


relleno. La Figura 30-16 muestra un electrocroma- 
tograma tfpico, correspondiente a la separacion de 
16 hidrocarburos aromaticos policfclicos en un ca- 
pilar de 33 cm de longitud y diametro intemo de 
75 Ttm. La fase movil fue una disolucion de aceto- 
nitrilo en borato de sodio 4 mM. La fase estaciona- 
ria se compone de partfculas de sflice octadecilsili- 
lada de 3 /im. 

30D-2. Cromatografia capilar 
electrocinetica micelar 12 

Los metodos de electroforesis capilar que hemos 
descrito hasta ahora no son aplicables a la separa- 
cion de solutos no cargados. Sin embargo, en 1984 
Terabe y colaboradores 13 describieron una modifi- 


12 Puede encontrarse un tratamiento mas extenso de la cro- 
matografia capilar electrocinetica en S. Terabe: «Electrokinetic 
Chromatography: An Interface between Electrophoresis and 
Chromatography*, Trends Anal. Chem. 1989, 8 , 129. 

13 S. Terabe, K. Otsuka, K. Ichikawa, A. Tsuchiya y 
T. Ando, Anal. Chem., 1984, 56, 111; S. Terabe, K. Otsuka 
yT. Ando, Anal. Chem.. 1985, 57, 841. En cuanto a la optimiza- 


cacion del metodo que permitfa la separacion de 
fenoles y niotroderivados aromaticos de bajo peso 
molecular con un equipo similar al mostrado en la 
Figura 30-1. Esta tecnica implica la introduction 
de un tensioactivo, como por ejemplo el dodecil 
sulfato de sodio (SDS), en un nivel de concentra- 
cion en el cual se formen micelas. Las micelas se 
forman en disolucion acuosa cuando la concentra- 
cion de las sustancias tensioactivas que tienen una 
larga cadena hidrocarbonada y un grupo ionico se 
incrementa por encima de un cierto valor denomi- 
nado concentracion micelar critica (CMC). En 
este momento, los iones empiezan a formar agrega- 
dos esfericos, de entre 40 y 100 iones, cuyas cade- 
nas hidrocarbonadas se orientan hacia el interior 
mientras que los extremos cargados quedan orien- 
tados hacia el exterior, en contacto con el agua. Las 
micelas constituyen una segunda fase estable que 
es capaz de alojar compuestos no polares en el inte- 
rior de la micela, entre las cadenas hidrocarbona- 
das, solubilizando asf compuestos no polares. La 


cion de separaciones por esta tecnica, vease J. P. Foley, Anal. 
Chem.. 1990, 62, 1302. 
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Figura 30 - 17 . Separation ti'pica por MECC. (a) algunos compuestos de ensayo: 1 = metanol, 2 = resorcinol, 3 - fenol. 4 - p-m- 
troanilina 5 = nitrobenceno, 6 = tolueno, 7 = 2-naftol, 8 = Sudan III; capilar de diametro interno de 0.05 mm, 500 mm de longitud 
hastael detector; voltaje aplicado ca. 15 kV; detection: absorcion a 210 nm. (b) analisis de un antigripal: 1 = acetaminofeno, 2 - ca- 
fet'na, 3 = sulpirida, 4 = naproxeno, 5 = guaifenesina, 10 = noscapina, 1 1 = clorfeniramina y tipepidina. Voltaje aplicado: 20 kV, capilar 
de las mismas caracterfsticas que en (a); detection: absorcion a 220 nm. (Reproduction autorizadu de S. Terube, 1 rends Anal. C.hem., 
1989 , 8, 129.) 


solubilizacion se produce, habitualmente, cuando 
se lava con una disolucion detergente un material o 
una superficie grasa. 

Cuando la electroforesis capilar se lleva a cabo 
en presencia de micelas se denomina cromatogra- 
fia capilar electrocinetica micelar y se designa con 
las siglas MECC o MEKC. En esta tecnica, los ten- 
sioactivos se anaden al tampon en cantidades que 
superen el valor de la concentracion micelar crfti- 
ca. Hasta la fecha, en la mayorfa de las aplicacio- 
nes el tensioactivo utilizado es el dodecil sulfato de 
sodio. La superficie de una micela de este tipo es 
anionica y posee una elevada carga negativa, lo 
cual hace que tenga una movilidad electroforetica 
alta, desplazandose hacia el electrodo positivo. Sin 
embargo, la mayorfa de los tampones presentan 
una velocidad de flujo electroosmotico hacia el 
electrodo negativo tan alta que hace que las mice- 
las anionicas tambien se desplacen hasta este elec- 
trodo, pero a una velocidad muy reducida. Asf, en 
la practica, la mezcla tampon esta formada por 
iones de la fase acuosa que se desplazan mas rapi- 
damente y la fase micelar que se mueve mas lenta- 
mente. Cuando una muestra se introduce en este 
medio los distintos componentes se distribuyen en- 


tre la fase acuosa y la fase hidrocarbonada del inte- 
rior de las micelas. Las situaciones resultantes de 
estos equilibrios de distribucion dependeran de la 
polaridad de los solutos. Si los solutos son polares 
se ve favorecida su permanencia en la fase acuosa, 
Si los compuestos son no polares, el entomo prefe- 
rido es el hidrocarbonado de la micela. 

El sistema anteriormente descrito es bastante 
similar al que tiene lugar en una columna cromato- 
grafica de reparto lfquido, excepto que la «fase es- 
tacionaria» se va desplazando tambien a lo largo de 
la columna, pero a una velocidad mucho mas lenta 
que la fase movil. El mecanismo por el cual se pro- 
duce la separation es identico en ambos casos y 
depende de las diferencias de los coeficientes de 
distribucion de los analitos entre la fase movil 
acuosa y la fase pseudoestacionaria hidrocarbona- 
da. El proceso que tiene lugar es una verdadera 
cromatograffa y de ahf el nombre de cromatografia 
capilar electrocinetica micelar. La Figura 30-17 
muestra dos separaciones tfpicas por MECC. 

La cromatograffa capilar en presencia de mice- 
las parece tener un future muy prometedor. Una 
ventaja de esta tecnica hfbrida sobre el HPLC es 
que las eficacias de la columna son mucho mas ele- 
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vadas (100.000 platos o mas). Ademas, cambiar la 
segunda fase en la MECC es sencillo, solo es nece- 
sario cambiar la composicion de la micela en el 


tampon, al contrario que en el HPLC donde la se- 
gunda fase solo puede modificarse mediante el 
cambio del tipo de relleno de la columna. 


30E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

30-1. ^Que es el flujo electroosmotico? ^Por que dene lugar? 

30-2. Sugiera una manera de evitar el fenomeno de flujo electroosmotico. 

30-3. <?Por que el pH afecta a las separaciones de aminoacidos por electroforesis? 

30-4. ^Cual es el fundamento de la separation por electroforesis capilar de zona? 

30-5. /,Cual es el fundamento de la cromatograffa capilar electrocinetica micelar? ^En que se diferencia de 
la electroforesis capilar de zona? 

30-6. Describa una ventaja importante de la cromatograffa capilar electrocinetica micelar respecto a la 
cromatograffa lfquida convencional. 



Metodos termicos 


a definition generalmente aceptada de ana- 
lisis termico es: «un grupo de tecnicas en las que 
se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o 
de sus productos de reaction en funcion de la tem- 
peratura mientras la sustancia se somete a un pro- 
grama de temperatura controlado»'. Se pueden 
distinguir mas de una docena de metodos termicos, 
que difieren en las propiedades medidas y en los 
programas de temperatura 1 2 . Estos metodos en- 
cuentran una amplia aplicacion tanto en el control 
de c alidad como en investigation de productos in- 
dustrials, tales como polimeros, productos farma- 
ceuticos, arcillas y minerales, metales y aleacio- 
nes. La discusion se centrara bdsicamente en tres 
metodos que proporcionan information quimica 
bdsica mas que information fisica acerca de las 
muestras de materiales. Estos metodos incluyen la 


1 R. C. Mackenzie, Thermochim. Acta, 1979, 28, 1. 

2 Para una descripcion detallada de la mayoria de estas tec- 
nicas, vease W. W. Wendlandt, Thermal Analysis, 3. a ed. New 
York: Wiley, 1985; M. E. Brown. Introduction to Thermal 
Analysis: Techniques and Applications. New York: Chapman y 
Hall, 1988; B. Wunderlich, Thermal Analysis. Boston: Acade- 
mic Press, 1990: P. J. Haines, Thermal Methods of Analysis, 
London: Blackie, 1995. 


termogravimetria (TG), el analisis termico dife- 
rencial (DTA) y la calorimetria de barrido dife- 
rencial (DSC). 

31A. METODOS 

TERMOGRAVIMETRICOS (TG) 

En un analisis termogravimetrico se registra conti- 
nuamente la masa de una muestra, colocada en una 
atmosfera controlada, en funcion de la temperatura 
o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la 
muestra (normalmente de forma lineal con el tiem- 
po). La representacion de la masa o del porcentaje 
de masa en funcion del tiempo se denomina termo- 
grama o curva de descomposicion termica \ 

31A-1. Instrumentation 

Los instrumentos comerciales modemos emplea- 
dos en termogravimetria constan de: (1) una balan- 
za analftica sensible, (2) un horno, (3) un sistema 
de gas de purga para proporcionar una atmosfera 
inerte (o algunas veces reactiva) y (4) un micropro- 


3 Para una breve revision de la termogravimetria, vease C. 
M. Earnest, Anal. Chern., 1984 . 56, 1471 A. 


864 



Metodos termicos 865 


cesador/microordenador para el control del instru- 
mento y la adquisicion y visualizacion de datos. 
Ademas, existe la opcion de anadir un sistema para 
cambiar el gas de purga en las aplicaciones en 
las que este gas debe cambiarse durante el expe- 
rimento. 

La balanza 

Estan comercialmente disponibles diferentes dise- 
nos de termobalanzas que son capaces de proporcio- 
nar informacion cuantitativa sobre muestras cuyas 
masas van desde 1 mg hasta 100 g. Sin embargo, el 
tipo de balanza mas comun tiene tan solo un inter- 
valo entre 5 y 20 mg. Si bien el soporte de la mues- 
tra debe estar alojado en el homo, el resto de la 
balanza debe estar aislado termicamente del hor- 
no. La Figura 31-1 muestra el esquema de un di- 
seno de una termobalanza. Un cambio en la masa 
de la muestra provoca una desviacion del brazo, 
que cierra el paso de la luz entre una lampara y 
uno de los dos fotodiodos. El desequilibrio resul- 
tante en la corriente fotodiodica se amplifica y 
alimenta la bobina E , que esta situada entre los 
polos de un iman permanente F. El campo rnagne- 
tico generado por la corriente en la bobina devuel- 
ve al brazo a su posicidn original. La corriente 
amplificada del fotodiodo se recoge y transforma 
en informacion sobre la masa o perdida de masa 
en el sistema de adquisicion de datos. En la mayo- 
rfa de los casos los datos de masa frente a tempe- 
rature pueden representarse inmediatamente o al- 
macenarse para una posterior manipulacion o 
visualizacion. 



Figura 31-1. Componentes de una termobalanza: A, brazo; B, 
copa y soporte de la muestra; C, contrapeso; D, lampara y foto- 
diodos; E, bobina; F, iman; G, control del amplificador; H , cal- 
culador de la tara; /, amplificador; J , registro. ( Cortesia de Met- 
tler Instrument Corp., Hightstown, NJ.) 


El horno 

El intervalo de temperature para la mayorfa de los 
homos para termogravimetna va desde la tempera- 
ture ambiente hasta 1.500 °C. A menudo se pueden 
variar las velocidades de calentamiento o enfria- 
miento del homo desde aproximadamente cero 
hasta valores tan elevados como 200 °C/min. Para 
evitar la transferencia de calor a la balanza es nece- 
sario aislar y refrigerar el exterior del horno. Nor- 
malmente se utiliza nitrogeno o argon para purgar 
el horno y evitar la oxidacion de la muestra. En 
algunos analisis es necesario cambiar los gases de 
purga a lo largo del analisis. La Figura 31-2 mues- 
tra un ejemplo en el que el gas de purga se cambio 
automaticamente de nitrogeno a oxigeno y poste- 
riormente se volvio a nitrogeno. La muestra en este 
caso era un carbon bituminoso. Se utilizo el nitro- 
geno durante los primeros 1 8 minutos mientras se 
registraba el contenido en humedad y el porcentaje 
de volatiles. A continuacion se cambio el gas por 
oxigeno durante 4 o 5 minutos, lo que provoco la 
oxidacion del carbon a dioxido de carbono y final- 
mente se llevo a cabo una purga con nitrogeno que 
permitio medir el contenido en cenizas. 

Control del instrumento y manipulacion 
de los datos 

La temperature registrada en un termograma es 
idealmente la temperature real de la muestra. Esta 


H,C>: 0,9% 



Figura 31-2. Termograma en atmosfera controlada de una 
muestra de carbon bituminoso. Se utilizo una atmosfera de ni- 
trogeno durante aproximadamente 18 minutos seguida de una 
atmosfera de oxigeno durante 4 o 5 minutos. El analisis se com- 
pleto con nitrogeno. (Reproditcion autorizada de C. M. Earnest, 
Anai. Chem., 1984, 56, 1478A. Copyright 1984 American Che- 
mical Society.) 
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temperatura puede, en principio, obtenerse intro- 
duciendo un pequeno termopar directamente en la 
muestra. Sin embargo, este procedimiento rara 
vez se sigue debido a las posibles descomposicio- 
nes cataliticas de las muestras, a las potenciales 
contaminaciones de las mismas y a los errores de 
pesada que provienen de las terminales del termo- 
par. Debido a estos problemas, las temperaturas 
registradas se miden generalmente con un peque- 
no termopar localizado lo mas cerca posible del 
recipiente de la muestra. Las temperaturas regis- 
tradas tienen entonces, en general, un retraso o 
adelanto con respecto a la temperatura real de la 
muestra. 

Las termobalanzas modemas utilizan normal- 
mente un ordenador para el control de rutina de la 
temperatura, que compara automaticamente la ten- 
sion de salida del termopar con una tabla que se 
almacena en la memoria ROM y que relaciona las 
tensiones con las temperaturas. El microordenador 
utiliza la diferencia entre la temperatura del termo- 
par y la temperatura especificada en la memoria 
ROM para ajustar la tension del calentador. Utili- 
zando este metodo es posible alcanzar una concor- 
dancia excelente entre el programa de temperaturas 
y la temperatura de la muestra. La reproducibilidad 
de barrido a barrido tipica de un programa concreto 
es de ±2 °C en todo el intervalo de operation del 
instrumento. 


31A-2. Aplicaciones 

La informacion que proporcionan los metodos ter- 
mogravimetricos es mas limitada que la que se ob- 
tiene con los otros dos metodos termicos descritos 
en este capitulo, ya que en este metodo una varia- 
tion de temperatura tiene que causar un cambio en 
la masa del analito. Por tanto, los metodos termo- 
gravimetricos estan limitados en su mayor parte a 
las reacciones de descomposicion y de oxidation y 
a procesos tales como la vaporization, la sublima- 
tion y la desorcion. 

Quiza las aplicaciones mas importantes de los 
metodos termogravimetricos se encuentran en el 
estudio de polimeros. Los termogramas proporcio- 
nan informacion sobre los mecanismos de descom- 
posicion de diversas preparaciones polimericas. 
Ademas, los patrones de descomposicion son ca- 
racterfsticos de cada tipo de polimero y, en algunos 
casos, pueden ser utilizados con finalidades de 
identification. La Figura 31-3 muestra los patrones 



Temperatura, °C 


Figura 31-3. Termogramas de algunos materiales polimeri- 
cos comunes. PVC = cloruro de polivinilo; PMMA = meta- 
crilato de polimetilo; LDPE = polietileno de baja densidad; 
PTFE = politetrafluoroetileno; PI = polipirometilimida aromati- 
ca. (De J. Chiu, en Thermoanalysis of Fiber-Forming Polymers, 
R. F. Schwenker, Ed., pag. 26. New York: Interscience, 1966. 
Reproducion autorizada de John Wiley & Sons, Inc.) 

de descomposicion de cinco polimeros obtenidos 
por termogravimetrfa. 

La Figura 31-4 ilustra como se puede utilizar 
un termograma para el analisis cuantitativo de un 
material polimerico. La muestra es un polietileno 
que ha sido dopado con particulas finas de carbon 
para inhibir la degradation ocasionada por la expo- 
sition a la luz solar. Este analisis seria dificil por la 
mayor parte de los otros metodos analiticos. 

La Figura 31-5 muestra el termograma que 
se ha obtenido al aumentar la temperatura del 
CaC 2 0 4 ■ H z O puro a una velocidad de 5 °C/min. 



Figura 31-4. Determinacion termogravimetrica de carbon en 
polietileno. (De J. Gibbons, Amer. Lab., 1981 , 13, (I), 33. Copy- 
right de 1981 de International Scientific Communications, Inc.) 
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Figure 31-5. Termograma de la descomposicion del CaC 2 0 4 • H 2 0 en atmosfera 
inerte. (Reproduction autorizada de S. Peltier y C. Duval, Anal. Chim. Acta, 
1947, 1, 345.) 


Las regiones horizontales perfectamente definidas 
corresponden a los intervalos de temperatura en los 
que los compuestos de calcio que se indican son 
estables. Esta figura ilustra una de las aplicaciones 
mas importantes de la termogravimetrfa, que es la 
definicion de las condiciones termicas necesarias 
para obtener la forma pura adecuada para la deter- 
mination gravimetrica de una especie. 

La Figura 31 -6a muestra una aplicacion de la 
termogravimetrfa al analisis cuantitativo de una 
mezcla de iones calcio, estroncio y bario. Los tres 
se han precipitado primero como los oxalatos mo- 
nohidratados. La masa en el intervalo de tempera- 
tura entre 320° y 400 °C corresponde a la de los tres 
compuestos anhidros, CaC 2 0 4 , SrC 2 0 4 y BaC 2 0 4 , 
mientras que la masa entre 580 y 620 °C correspon- 
de al peso de los tres carbonatos. El cambio de 
peso en las dos siguientes etapas es debido a la 
perdida de dioxido de carbono, formandose pri- 
mero CaO y a continuation SrO. Del termograma 
se obtienen suficientes datos para calcular el peso 
de cada uno de los tres elementos presentes en la 
muestra. 

La Figura 3 1 -6b corresponde a la derivada del 
termograma mostrado en la Figura 31 -6a. Los sis- 
temas de adquisicion de datos de los instrumentos 
mas modemos son capaces de proporcionar esta 
curva al igual que el propio termograma. La curva 
derivada puede proporcionar information que no 
es detectable en un termograma ordinario. Por 
ejemplo, los tres picos a 140, 180 y 205 °C sugie- 
ren que los tres hidratos pierden humedad a dife- 
rentes temperaturas, sin embargo, todos ellos pare- 
cen perder simultaneamente dioxido de carbono y, 
por tanto, dan un unico pico agudo a 450 °C. 


31B. ANALISIS TERMICO 
DIFEREN CIAL (DTA) 

El analisis termico diferencial es una tecnica en la 
que se mide la diferencia de temperatura entre una 
sustancia y un material de referencia en funcion de 
la temperatura cuando la sustancia y el patron se 
someten a un programa de temperatura controlado. 
Normalmente, el programa de temperatura implica 
el calentamiento de la muestra y del material de 
referencia de tal manera que la temperatura de la 
muestra T s aumenta linealmente con el tiempo. La 
diferencia de temperatura AT entre la temperatura 
de la muestra y la temperatura de la sustancia de 
referencia T r (AT = T r - T s ) se controla y se repre- 
senta frente a la temperatura de la muestra para dar 
un termograma diferencial, tal como el que se 
muestra en la Figura 31-7. El significado de las di- 
ferentes partes de esta curva se describe en el Apar- 
tado 31B-2. 


31B-1. Instrumentation 

La Figura 31-8 muestra un esquema del horno de 
un analizador termico diferencial. Unos pocos mi- 
ligramos de muestra (5) y de sustancia de referen- 
cia inerte ( R ) se introducen en pequenos platillos 
de aluminio, que se colocan encima de unos termo- 
pares para la muestra y para la referencia en un 
homo calentado electricamente 4 . El material de re- 


4 Para una description de los instrumentos de DTA que co- 
mercializan diferentes casas, vease L. Voress. Anal. Chem., 
1994, 66, 1035A. 
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Temperatura 


(a) Termograma 



Figura 31-6. Descomposicion de CaC 2 0 4 • H 2 0, SrC.O, ■ H 2 0 
y BaC 2 0 4 • H,0. (Reproduccion autorizada de L. Erdey, G. Lip- 
tay, G. Svehla y F. Paulik, Talanta, 1962, 9, 490.) 


ferencia es una sustancia inerte, tal como la alumi- 
na, el carburo de silicio o bolitas de vidrio. 

El potencial de salida E x del termopar de la 
muestra pasa a un microordenador que controla 
la corriente de entrada al homo de tal manera que 
la temperatura de la muestra aumenta linealmente 
y a una velocidad predeterminada. La serial del ter- 
mopar de la muestra se convierte tambien en tem- 
peratura, T s , y se registra entonces como la abscisa 
del termograma diferencial. La salida a traves de 
los termopares de la muestra y de la referencia A E 
se amplifica y se convierte en la diferencia de tem- 
peratura AT, que se utiliza como ordenada del ter- 
mograma. 

Generalmente, las camaras de la muestra y de 
la referencia en un aparato para analisis termico di- 
ferencial estan disenadas para permitir la circula- 
cion un gas inerte, tal como nitrogeno, o un gas 


Figura 31-7. Esquema de un termograma diferencial que 
muestra los tipos de cambios encontrados con materiales poli- 
mericos. (De R. M. Schulken Jr., R. E. Roy Jr. v R. H. Cox, J. 
Polymer Sci., Parte C, 1964, 6, 18. Reproducion autorizada de 
John Wiley & Sons, Inc.) 


reactivo, tal como oxfgeno o aire. Algunos siste- 
mas tambien tienen la capacidad de operar a altas y 
bajas presiones. 

31B-2. Principios generales 

La Figura 3 1 -7 muestra un termograma diferencial 
ideal obtenido por calentamiento de un polfmero 



TC de la 
Camisa de muestra 
refrigeracion 


| TC de control 
del horno 


Sistema 
calefactor 
del homo 


Figura 31-8. Esquema de un instrumento tipico para analisis 
termico diferencial (TC = termopar). 
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en un intervalo de temperaturas suficiente para 
provocar su total descomposicion. El descenso ini- 
cial de AT es debido a la transition vi'trea, un feno- 
meno observado inicialmente cuando se calientan 
la mayorfa de los polfmeros. La temperatura de 
transicion vi'trea T es la temperatura caracterfstica 
a la cual los polfmeros amorfos vitrificados se ha- 
cen flexibles o parecen de goma debido a que se 
inicia el movimiento coordinado de los largos seg- 
mentos de las moleculas del polfmero. A1 ser ca- 
lentado a una cierta temperatura T g , el polfmero 
pasa de vidrio a goma. Esta transicion no implica 
absorcion o desprendimiento de calor, por lo que 
no da lugar a ningun cambio en la entalpfa (esto es, 
AH = 0). Sin embargo, la capacidad calorffica de 
una goma es diferente de la de un vidrio, lo que da 
lugar a un descenso de la lfnea de base, tal como se 
muestra en la figura. Esta transicion no produce 
ningun pico, ya que el cambio de entalpfa es cero. 

En el termograma de la Figura 31-7 se obser- 
van dos maximos y un mfnimo, todos ellos se lla- 
man picos. Los dos maximos son el resultado de 
los procesos exotermicos en los que el calor se des- 
prende de la muestra, provocando que su tempera- 
tura aumente; el mfnimo llamado «fusion» es la 
consecuencia de un proceso endotermico en el que 
el calor es absorbido por el analito. Cuando se ca- 
lientan hasta una temperatura caracterfstica, mu- 
chos polfmeros amorfos empiezan a cristalizar en 
forma de microcristales, emitiendose calor en este 
proceso. La formacion de cristales es la responsa- 
ble del primer pico exotermico que se muestra en la 
Figura 31-7. El area de este pico se hace mayor al 
disminuir la velocidad de calentamiento, ya que en 
estas circunstancias tienen tiempo de formarse y de 
crecer mas cristales. 

El segundo pico de la figura es endotermico e 
implica la fusion de los microcristales formados en 
el proceso exotermico inicial. El tercer pico es exo- 
termico y se encuentra solo si el calentamiento se 
lleva a cabo en presencia de aire o de oxfgeno. Este 
pico es el resultado de la oxidacion exotermica del 
polfmero. El cambio negativo final en AT es debi- 
do a la descomposicion endotermica del polfmero 
para dar lugar a una gran variedad de productos. 

Como se sugiere en la Figura 31-7, los picos de 
analisis termico diferencial son el resultado tanto 
de cambios ffsicos como de reacciones qufmicas 
inducidas por los cambios de temperatura en la 
muestra. Entre los procesos ffsicos que son endoter- 
micos se incluyen la fusion, la vaporization, la su- 
blimation, la absorcion y la desorcion. La adsorcion 


y la cristalizacion son generalmente exotermicos. 
Las reacciones qufmicas pueden ser exotermicas o 
endotermicas. Entre las reacciones endotermicas se 
encuentran la deshidratacion, la reduction en una at- 
mosfera gaseosa y la descomposicion. Las reaccio- 
nes exotermicas incluyen la oxidacion en aire u 
oxfgeno, la polimerizacion y las reacciones catalf- 
ticas. 

Las areas de los picos en los termogramas dife- 
renciales dependen de la masa de la muestra, m, de 
la entalpfa, AH, del proceso qufmico o ffsico y de 
ciertos factores geometricos y de conductividad ca- 
lorffica. Estas variables estan relacionadas por la 
ecuacion: 

A = -kGmAH = -k’mAH (31-1) 

donde A es el area del pico, G es un factor de cali- 
brado que depende de la geometrfa de la muestra y 
k es una constante relacionada con la conductivi- 
dad termica de la muestra. El convenio de asigna- 
cion de un signo negativo al cambio de entalpfa de 
un proceso exotermico justifica el signo negativo 
en la ecuacion. Para una especie dada, k 1 permane- 
ce constante siempre que un cierto numero de va- 
riables tales como la velocidad de calentamiento, 
el tamano de partfcula y la colocation de la mues- 
tra respecto al termopar esten cuidadosamente con- 
troladas. En estas condiciones, la Ecuacion 31-1 se 
puede utilizar para determinar: (1) la masa de un 
analito concreto si k' y AH se pueden determinar 
mediante calibration y (2) la variation de entalpfa 
si se conocen k' y m. 

31B-3. Aplicaciones 

El analisis termico diferencial encuentra amplia 
utilization en la determination del comportamien- 
to termico y de la composition de productos natu- 
rales y manufacturados. El numero de aplicaciones 
es impresionante y se puede apreciar examinando la 
monograffa de dos volumenes y los resumenes re- 
cientes de la revista Analytical Chemistry 5 . A conti- 
nuation se muestran algunas aplicaciones ilustrativas. 

El analisis termico diferencial es una herra- 
mienta poderosa y ampliamente utilizada para el 


5 Differential Thermal Analysis , R. C. Mackenzie, Ed. New 
York: Academic Press, 1970: D. Dollimore, Anal. Chem., 1996 , 
68, 63R, 1994 , 66, 17R, 1992 , 64, 147R, 1990 , 62, 44R; 1988 . 
60, 274R. 
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estudio y la caracterizacion de polimeros. La Figu- 
ra 31-7 ilustra los tipos de cambios fisicos y qufmi- 
cos que pueden ser estudiados en los materiales po- 
limericos por metodos termicos diferenciales. 
Observese que las transiciones termicas de un poli- 
mero a menudo tienen lugar en un extenso interva- 
lo de temperaturas, ya que incluso un poltmero 
puro es una mezcla de homologos y no es una uni- 
ca especie qufmica. 

La Figura 31-9 muestra el termograma diferen- 
cial de una mezcla de siete polimeros comerciales. 
Cada pico corresponde al punto de fusion de uno de 
los componentes. El politetrafluoroetileno (PTFE) 
presenta un pico adicional a baja temperatura que 
proviene de una transition cristalina. Es evidente 
que el analisis termico diferencial puede ser utili- 
zado en la identification de polimeros. 

Las medidas termicas diferenciales han sido 
utilizadas en estudios sobre el comportamiento ter- 
mico de compuestos inorganicos puros al igual que 
de otras sustancias inorganicas, tales como silica- 
tos, ferritas, arcillas, oxidos, ceramicas, catalizado- 
res y vidrios. Se obtiene information de procesos 
tales como desolvatacion, fusion, deshidratacion, 
oxidation, reduction, adsorcion y reacciones en 
estado solido. 

La Figura 31-10 muestra la utilizacion del ana- 
lisis termico diferencial para el estudio del com- 
portamiento termico de una unica especie inorgani- 
ca. El termograma diferencial se obtuvo por 
calentamiento del oxalato de calcio monohidratado 
en una corriente de aire. Los dos mmimos indican 
que la muestra llega a estar mas frfa que el material 
de referencia como consecuencia de las dos reac- 
ciones endotermicas que estan indicadas debajo de 
los mmimos. El unico maximo indica que la oxida- 
cion del oxalato de calcio para dar carbonato de 
calcio y dioxido de carbono es exotermica. Cuando 


se sustituye un gas inerte, tal como el nitrogeno, 
por aire como gas de purga, se encuentran tres mi- 
nimos, ya que la descomposicion del oxalato de 
calcio es ahora endotermica, siendo los productos 
carbonato de calcio y monoxido de carbono. 

Una de las utilizaciones mas importantes del 
analisis termico diferencial es la obtencion de dia- 
gramas de fases y el estudio de las transiciones de 
fase. En la Figura 31-11 se muestra un ejemplo, 
que corresponde a un termograma diferencial del 
azufre, en el cual el pico a 113 °C corresponde al 
cambio de la fase solida de la forma rombica a la 
monoclmica, mientras que el pico a 1 24 °C corres- 
ponde al punto de fusion del elemento. Se sabe que 
el azufre h'quido existe en al menos tres formas y el 
pico a 179 °C aparentemente implica estas transi- 
ciones, mientras que el pico a 446 °C corresponde 
al punto de ebullicion del azufre. 

El metodo termico diferencial proporciona una 
manera sencilla y exacta para determinar los puntos 
de fusion, ebullicion y descomposicion de compues- 
tos organicos. Generalmente, los resultados parecen 
ser mas consistentes y mas reproducibles que los ob- 
tenidos con una placa caliente o con un tubo capilar. 
La Figura 31-12 muestra los termogramas para el aci- 
do benzoico a presion atmosferica (A) y a 14 Kp/cm 2 
(B). El primer pico corresponde al punto de fusion 
y el segundo al punto de ebullicion del acido. 

31C. CALORIMETRIA DE BARRIDO 
DIFERENCIAL (DSC) 

La calorimetna de barrido diferencial es una tecni- 
ca termica en la que se miden las diferencias en la 
cantidad de calor aportado a una sustancia y a una 
referencia en funcion de la temperatura de la mues- 
tra cuando las dos estan sometidas a un programa de 



Figura 31-9. Termograma diferencial de una mez- 
cla de siete polimeros. PTFE = politetrafluoroetile- 
no; HIPPE = polietileno de alta presion (baja densi- 
dad); LPPE = polietileno de baja presion (alta 
densidad); PP = polipropileno; POM = polioximeti- 
leno. (Reproduccion autorizada de J. Chiu, DuPont 
Thermogram, 1965, 2(3), 9.) 
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Figura 31-10. Termograma diferencial 
del CaC,0 4 • H 2 0 en presencia de O,; la 
velocidad de aumento de la temperatura es 
de 8 °C/min. (Reproduction autorizada de 
Handbook of Analytical Chemistry, L Mei- 
tes, Ed., pdgs. 8-14. New York: McGraw- 
Hill, 1963.) 



temperatura controlado. La diferencia basica entre 
la calorimetrfa de barrido diferencial y el analisis 
termico diferencial estriba en que el primero es un 
metodo calorimetrico en el que se miden diferencias 
de energi'a. Por el contrario, en analisis termico di- 
ferencial, se registran diferencias de temperatura. 
Los programas de temperatura para los dos meto- 
dos son similares. La calorimetrfa de barrido dife- 
rencial ha sido hasta ahora el metodo mas amplia- 
mente utilizado de todos los metodos termicos. 

31C-1. Instrumentacion 

Para obtener los datos en calorimetrfa de barrido 
diferencial se utilizan dos tipos de metodos. En la 



Figura 31-11. Termograma diferencial para el azufre. (Re- 
production autorizada de J. Chiu, Anal. Chem., 1963 , 35, 933. 
Copyright de 1963 de American Chemical Society.) 



Figura 31-12. Termograma diferencial del acido benzoico. 
Curva A: a presion atmosferica; curva B: a 14 kp/cm 2 (200 psi). 
(Reproduction autorizada de P. F. Levy, G. Nieuweboer y 
L. C. Semanski, Thermochim. Acta, 1970, 1, 433.) 

DSCde potencia compensada la muestra y el mate- 
rial de referencia se calientan por calentadores se- 
parados aunque sus temperaturas se mantienen 
iguales mientras las temperaturas se aumentan (o 
disminuyen) linealmente. En la DSC de flujo de ca- 
lor, se mide la diferencia en cantidad de calor que 
fluye hacia la muestra y hacia la referencia cuando 
la temperatura de la muestra se aumenta (o dismi- 
nuye) linealmente. A pesar que los dos metodos 
proporcionan la misma information, la instrumen- 
tacion de los dos es esencialmente diferente 6 . 


6 Para una description de los diversos instrumentos comer- 
cialmente disponibles de ambos tipos, vease D. Noble, Anal. 
Chem., 1995, 67, 323A. 
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Figura 31-13. Esquema de un soporte de muestra y de los 
homos de un DSC. (Cortesia de W. W. Wendlandt, Thermal 
Analysis, 3“ ed., pdg. 346. New York: Wiley, 1986. Reproduci- 
do con autorizacion de John Wiley & Sons, Inc.) 


DSC de potencia compensada 

La Figura 31-13 es un esquema que muestra el di- 
seno de un calorfmetro de potencia compensada 
para llevar a cabo medidas de DSC. El instrumento 
tiene dos hornos independientes, uno para el calen- 
tamiento de la muestra y otro para el calentamiento 
de la referencia. En los modelos comerciales basa- 
dos en este diseno, los homos son pequenos, y pesan 
alrededor de un gramo cada uno, una caracterfstica 
que permite elevadas velocidades de calentamiento, 
de enfriamiento y de equilibrado. Los homos estan 
empotrados en un amplio sumidero de calor de 
temperatura controlada. Sobre los hornos se en- 
cuentran los soportes de la muestra y de la referen- 
cia, los cuales tienen insertados termometros de re- 
sistencia de platino para controlar continuamente 
la temperatura de los dos materiales. 

Para la obtencion de los termogramas diferen- 
ciales con el instrumento que se muestra en la Fi- 
gura 31-13, se utilizan dos circuitos de control, uno 
para el control de la temperatura promedio y el otro 


para el control de la temperatura diferencial. En el 
circuito de control de la temperatura promedio, el 
programador proporciona una senal electrica que 
es proporcional a la temperatura promedio deseada 
de los soportes de la muestra y de la referencia en 
funcion del tiempo. Esta senal se compara en un 
ordenador con el promedio de las senales de los 
detectores de la muestra y de la referencia empo- 
trados en los soportes de la muestra y de la referen- 
cia. Cualquier diferencia entre la senal del progra- 
mador y la serial promedio de los sensores de 
platino se utiliza para ajustar la temperatura pro- 
medio de la muestra y la referencia. La temperatura 
promedio sirve de abscisa del termograma. 

En el circuito de temperatura diferencial, las 
senales de los sensores de resistencia de platino de 
la muestra y de la referencia alimentan un amplifi- 
cador diferencial por medio de un circuito de com- 
parador que determina cual es mayor. La salida del 
amplificador ajusta entonces la potencia de entrada 
de los dos homos de manera que sus temperaturas 
se mantengan identicas. Esto es, durante el experi- 
ment©, la muestra y la referencia son isotermas. 
Una senal que es proporcional a la diferencia en la 
potencia de entrada a los dos homos, se transmite 
al sistema de adquisicion de datos. Esta diferencia 
en la potencia, normalmente en miliwatios, es la 
information que se representa con mas frecuencia 
en funcion de la temperatura de la muestra. 

DSC de flujo de calor 

La Figura 31-14 muestra un esquema de una celda 
de DSC de flujo de calor comercial. El calor fluye 
tanto hacia la muestra como hacia el material de 
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Figura 31-14. Esquema de una celda de DSC de 
flujo de calor. ( Cortesia de DuPont Instrument 
Systems, Wilmington, DE.) 
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Figura 31-15. Grafica de la calorimetria de barrido diferencial obtenida con un instrumento termico que muestra las 
transiciones termicas del terftalato de polietileno. (Cortesia de DuPont Instrument Systems, Wilmington, DE.) 


referencia a traves de un disco termoelectrico de 
constantan calentado electricamente 1 . Los platillos 
pequenos de aluminio para la muestra y la referen- 
cia se colocan sobre plataformas elevadas forma- 
das en el disco de constantan. El calor se transfiere 
a traves de los discos hacia la muestra y la referen- 
cia a traves de los dos platillos. La diferencia entre 
el flujo de calor hacia la muestra y la referencia se 
controla mediante unos termopares de superficie 
de Chromel/constantan formados por la union en- 
tre la plataforma de constantan y los discos de 
Chromel® sujetados a la parte inferior de la plata- 
forma. Se puede demostrar que la diferencia entre la 
cantidad de calor que fluye hacia los dos platillos es 
directamente proporcional a la diferencia en la sali- 
da en las dos uniones del termopar 7 8 . La temperatura 
de la muestra se estima por la union de Chromel/alu- 
mel colocada debajo del disco de la muestra. 


7 El constantan es una aleacion con 60 por 100 de cobre y 
40 por 100 de nfquel. El Chromel es el nombre comercial para 
una serie de aleaciones que contienen cromo, nfquel y algunas 
veces hierro. 

8 R. A. Baxter, en Thermal Analysis, R. F. Schwenker y 
P. D. Gam, Eds., Vol. 1, pags. 68-70. New York: Academic 
Press, 1969. 


31C-2. Aplicaciones 

En la Figura 31-15 se muestra la curva DSC para 
una muestra amorfa de terftalato de polietileno. En 
esta grafica la ordenada es la energfa de entrada, en 
miliwatios. Observese la similitud de esta curva y 
la grafica de DTA mostrada en la Figura 31-7. Los 
dos picos iniciales en ambas figuras surgen de la 
formation de microcristales y de la fusion. Es tam- 
bien evidente en ambos casos una transition vftrea, 
pero en la curva DSC no se encuentra pico de oxi- 
dation debido a que el experimento se llevo a cabo 
en una atmosfera de nitrogeno. 

Los experimentos calorimetricos de barrido di- 
ferencial se llevan a cabo normalmente en la moda- 
lidad de barrido de temperatura, pero ocasional- 
mente se encuentran experimentos isotermicos. La 
Figura 31-16 ilustra la utilization de la DSC para 
seguir la cristalizacion isotermica del polietileno. 
El area bajo el pico exotermico en este experimen- 
to puede utilizarse para estimar el grado de cristali- 
zacion que ha tenido lugar a esta temperatura. Ob- 
servese que a 124 °C se necesitan 24 minutos para 
desarrollar la maxima cristalinidad. Llevando a 
cabo experimentos similares a diferentes tempera- 
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Figura 31-16. Curva de DSC de la cristalizacion isotermica 
del polietileno. 

turas es posible caracterizar completamente el 
comportamiento de este material en los procesos 
de cristalizacion. 

Los metodos termicos diferenciales han encon- 
trado amplia utilizacion en la industria farmaceuti- 
ca para valorar la pureza de las muestras de farma- 
cos. Un ejemplo se muestra en la Figura 31-17, en 
el que las curvas DSC se utilizan para determinar la 


Temperatura, °C 

125° 130° 135° 140° 



Figura 31-17. Estudio por calorimetrfa de barrido diferencial 
de muestras del principio activo fenatecina. (Reproduccion 
autorizada de H. P. Vaughan y J. P. Elder , Amer. Lab., 1974 , 6 
(1), 58. Copyright de 1 984 de International Scientific Commu- 
nications, Inc.) 


pureza de preparaciones de fenacetina. General- 
mente, las curvas de este tipo proporcionan resulta- 
dos de pureza con una incertidumbre relativa de 
± 10 por 100. 


31D. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

31-1. Indicar que cantidad se mide y como se llevan a cabo las medidas en cada una de las siguientes 
tecnicas: (a) analisis termogravimetrico; (b) analisis termico diferencial; (c) calorimetrfa de barrido 
diferencial; (d) calorimetrfa de barrido isotermico diferencial. 

31-2. Se disolvio una muestra de 0,6025 g y se precipitaron los iones Ca 2+ y Ba 2+ presentes como 
CaC 2 0 4 • H z O y BaC 2 0 4 • H 2 0. Los oxalatos se calentaron entonces en un aparato termogravime- 
trico dando un residuo que pesaba 0,5713 g en el intervalo de 320 a 400 °C y 0,4673 g en el 
intervalo de 580 a 620 °C. Calcular el porcentaje de Ca y de Ba en la muestra. 

31-3. La siguiente tabla recoge algunos datos sobre tres cloruros de hierro(III) 


Compuesto 

Peso molecular 

Punto de fusion (°C) 

FeClj • 6H,0 

270 

37 

FeCl, • 5/2 H 2 0 


56 

FeClj 

162 

306 


Dibujar la curva termogravimetrica esperada si una muestra de 25,0 mg de FeCl 3 • 6H z O se calienta 
de 0 a 400 °C. 
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31-4. ^Por que las dos endotermas a baja temperature de la Figure 31-12 coinciden mientras que los picos 
a elevada temperature se desplazan uno respecto al otro? 

31-5. Deberia ser posible caracterizar al menos parcialmente una muestra de aceite esquistoso utilizando 
las tecnicas discutidas en este capftulo. Discutir brevemente dos tecnicas que pudieran ser adecua- 
das para este objetivo. Dibujar las curvas termicas tipicas y discutir la information que podria 
obtenerse y los problemas que se podrian predecir. 

31-6. En los metodos termicos de analisis, £por que el termopar para la medida de la temperatura de la 
muestra rare vez esta sumergido directamente en la muestra? 

31-7. Enumerar los tipos de cambios fisicos que pueden dar lugar a picos exotermicos y endotermicos en 
DTA y DSC. 

31-8. Enumerar los tipos de cambios quimicos que pueden dar lugar a picos exotermicos y endotermicos 
en DTA y DSC. 

31-9. (Por que las aplicaciones de la termogravimetrfa son mas limitadas que las de DSC y DTA? 

31-10. ^Por que la transition vftrea de un poh'mero no da ni un pico exotermico ni endotermico? 

31-11. Indicar la diferencia entre los instrumentos de DSC de potencia compensada y los de flujo de calor. 




Metodos radioquimicos 


j^Ja disponibilidad tanto de isdtopos radiactivos 
naturales como artificiales ha hecho posible el de- 
sarrollo de metodos anah'ticos (metodos radioqui- 
micos) que son a la vez sensible s y especificos Estos 
procedimientos se caracterizan normalmente por una 
buena exactitud y una amplia aplicabilidad; ademas, 
algunos reducen o eliminan separaciones quimicas 
que son necesarias en otros metodos analiticos. 

Los metodos radioquimicos son de tres tipos 
segun sea el origen de la radiactividad. En analisis 
por activacion, la actividad es inducida en uno o 
mas elementos de la muestra por irradiacion con 
radiacion o particulas adecuadas (normalmente 
neutrones termicos de un reactor nuclear); se mide 
a continuacion la radiactividad resultante. En la 
segunda categoria se encuentran los metodos en 
los que la radiactividad se introduce fisicamente 


1 Para un tratamiento detallado de los metodos radioquimi- 
cos, vease G. Friedlander, J. W. Kennedy, E. S. Macias y J. M. 
Miller, Nuclear and Radiochemistry , 3." ed. New York: Wiley, 
1981; Treatise on Analytical Chemistry, P. J. Elving, V. Krivan e 

I. M. Kolthoff, Eds., Parte I, Vol. 14. New York: Wiley, 1986; H. 

J. Amikar, Essentials of Nuclear Chemistry, 2.“ ed. New York: 
Wiley, 1987; W. D. Ehmann y D. E. Vance, Radiochemistry and 
Nuclear Methods of Analysis. New York: Wiley, 1991. 


en la muestra por adicion de una cantidad medida 
de una especie radiactiva denominada marcador 
radioquimico. La clase mas importante de metodos 
cuantitativos basada en este procedimiento es el 
metodo de dilucion isotopica, en el que una canti- 
dad pesada de analito marcado radiactivamente y 
que tiene una actividad conocida se ahade a una 
cantidad medida de la muestra. Despues de mezclar 
completamente para asegurar la homogeneidad, se 
aisla y purifica unafraccion del analito; el analisis 
determina la actividad de esta fraccion aislada. 
Ademas, los qulmicos organicos a menudo utilizan 
reactivos que han sido marcados con marcadores 
radiactivos con objeto de elucidar los mecanismos 
de reaccidn. La tercera clase de metodos implica 
medidas de radiactividad que tiene lugar de mane- 
ra natural en una muestra. Ejemplos de este tipo de 
metodos son la medida de radon en el aire de una 
casa o de uranio en materiales de loza y ceramica. 

32 A. ISOTOPOS RADIACTIVOS 

Todos los nucleos estan constituidos por un con- 
junto de protones y de neutrones excepto uno, que 
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obviamente es el nucleo del hidrogeno, que consta 
de solo un proton. Las propiedades qufmicas de un 
atomo estan determinadas por su numero atomico 
Z, que es el numero de protones que contiene su 
nucleo. La suma del numero de neutrones y de pro- 
tones en un nucleo es el numero masico A 2 . Los 
isotopos de los elementos son atomos que tienen el 
mismo numero atomico pero diferente numero ma- 
sico. Esto es, los nucleos de los isotopos de un ele- 
mento contienen el mismo numero de protones 
pero diferente numero de neutrones. 

Los isotopos estables son aquellos que nunca 
se han desintegrado espontaneamente. Los isoto- 
pos radiactivos (radionucleidos), por el contrario, 
si experimentan desintegracion espontanea, la cual 
da lugar finalmente a isotopos estables. La desinte- 
gracion radiactiva de los isotopos se produce con 
la emision de radiacion electromagnetica en forma 
de ray os X o rayos gamma (ray os y); con la forma- 
cion de electrones, positrones y nucleos de helio; o 
por fision, en la que un nucleo se rompe en nucleos 
mas pequenos. 


32A-1. Productos de desintegracion 
radiactiva 

La Tabla 32- 1 enumera los tipos mas importantes 
de radiacion producidos en la desintegracion ra- 
diactiva (desde el punto de vista quimico). Cuatro 
de estos tipos — particulas alfa, partfculas beta, fo- 
tones de rayos gamma y fotones de rayos X — se 
pueden detectar y contar con varios de los detecto- 
res descritos en el Apartado 12B-4. Asi, la mayorfa 
de los metodos radioqufmicos de analisis se basan 
en el recuento de los impulsos de electricidad pro- 
ducidos cuando estas partfculas de desintegracion 
o los fotones chocan con un detector de radiacion. 


32 A -2. Procesos de desintegracion 

Diversos tipos de procesos de desintegracion ra- 
diactiva dan lugar a los productos citados en la Ta- 
bla 32-1. 


2 La composition nuclear de los isotopos del elemento X se 
indica por el simbolo pi. o, a veces, de una manera mas simple 
como ''X, donde A es el numero de protones mas el de neutrones 

(numero masico), y Z es el numero atomico o numero de pro- 
tones. 


TABLA 32-1. Caracterfsticas de los productos 
usuales de la desintegracion 
radiactiva 


Producto 

Sfmbolo 

Carga 

Numero 

masico 

Partfculas alfa 

a 

+2 

4 

Partfculas beta 




Negatron 

r 

-1 

1/1.840 (~0) 

Positron 

r 

+1 

1/1.840 (~0) 

Rayos gamma 

7 

0 

0 

Rayos X 

l 

0 

0 

Neutron 

n 

0 

1 

Neutrino 

V 

0 

0 


Desintegracion alfa 

La desintegracion alfa es un proceso radiactivo que 
sucede normalmente en los isotopos mas pesados. 
Los isotopos con numero masico menor de 150 
aproximadamente (Z « 60) raramente producen 
partfculas alfa. La partfcula alfa es un nucleo de 
helio que tiene una masa de 4 y una carga de +2. 
Un ejemplo de desintegracion alfa se muestra me- 
diante la ecuacion 

-U -> 234 Th + jHe (32-1) 

En este caso, el uranio-238 ( 238 U) se convierte en 
torio-234 ( 234 Th), nucleido hijo que tiene un nume- 
ro atomico que es dos unidades menor que el del 
progenitor. 

Las partfculas alfa de un proceso de desintegra- 
cion concreto son monoenergeticas o estan distri- 
buidas en un intervalo relativamente pequeno de 
energfas discretas. Por ejemplo, el proceso de desin- 
tegracion mostrado en la Ecuacion 32- 1 tiene lugar 
por dos caminos distintos. El primero, que sucede en 
el 77 por 100 de las desintegraciones. produce partf- 
culas alfa con una energfa de 4,196 MeV 3 . El se- 
gundo camino (23 por 100 de las desintegraciones) 
produce partfculas alfa que tienen una energfa de 
4,149 MeV; esta reaccion esta acompanada por la 
liberacion de un rayo gamma de 0,047 MeV. 


3 Las energfas asociadas con las reacciones nucleares se ex- 
presan normalmente en millones de electron voltios (MeV)o 
miles de electron voltios (keV). 
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Las partfculas alfa pierden progresivamente su 
energfa debido a colisiones al atravesar la materia 
y finalmente se convierten en atomos de helio al 
capturar dos electrones de su entomo. Su masa y 
carga relativamente elevada hace que las partfculas 
alfa sean muy efectivas en la produccion de pares 
de iones en la materia que traviesa; esta propiedad 
facilita su detection y medida. Debido a su elevada 
masa y carga, las particulas alfa tienen un bajo po- 
der de penetracion en la materia. La identidad de 
un isotopo que sea un emisor alfa puede establecer- 
se midiendo la distancia (o intervalo) en el cual las 
particulas alfa emitidas producen pares de iones en 
un medio concreto (a menudo aire). 

Las partfculas alfa son relativamente ineficaces 
para la produccion de isotopos artificiales debido a 
su bajo poder de penetracion. 

Desintegracion beta 

Se considera como una desintegracion [1 cualquier 
reaction nuclear en la que el numero atomico Z 
cambia pero el numero masico A permanece cons- 
tante. Existen tres tipos de desintegracion fl: for- 
mation de un negatron, formation de un positron y 
captura electronica. Ejemplos de los tres procesos 
son: 

“C -»■ '$N + p~ + v 
“Zn -> gCu + [S' + v 
2®Cr + °e -» 23V + rayos X 

En este caso, v y v en las dos primeras ecuaciones 
representan un antineutrino y un neutrino, partfcu- 
las que no tienen significado en qufmica analftica. 
La tercera ecuacion muestra un proceso de desinte- 
gracion ji denominada captura de electron. En este 
caso, la captura de un electron por el nucleo de A f A Cx 
produce 23V, pero este proceso deja uno de los orbi- 
tales atomicos del vanadio con un electron menos 
(normalmente el Is, u orbital K, caso en el que el 
proceso se denomina captura K). Cuando un elec- 
tron de uno de los orbitales extemos llena el hueco 
libre en el proceso de captura, se produce la emi- 
sion de rayos X. Hay que destacar que la emision 
de un foton de rayos X no es un proceso nuclear, 
pero sf que lo es la captura de un electron por el 
nucleo. 

Se crean dos tipos de partfculas [i por desinte- 
gracion radiactiva. Los negatrones (/L) son electro- 
nes que se forman cuando uno de los neutrones se 


transforma en un proton en el nucleo. Por el contra- 
rio, los positrones (/L), que tienen la masa del elec- 
tron, se forman cuando el numero de protones en el 
nucleo disminuye en una unidad. El positron tiene 
una existencia transitoria y desaparece por reac- 
cion con un electron para dar dos fotones de rayos 
gamma de 0,511 MeV. 

En contraste con la emision alfa, la desintegra- 
cion beta se caracteriza por la produccion de partf- 
culas con un espectro continuo de energfas que van 
desde casi cero hasta un maximo que es caracterfs- 
tico de cada proceso de desintegracion. La partfcu- 
la beta no es ni mucho menos tan efectiva como la 
partfcula alfa en la produccion de pares de iones en 
la materia debido a su pequena masa (alrededor de 
1/7.000 la de una partfcula alfa); al mismo tiempo, 
su poder de penetracion es sustancialmente mayor. 
Las energfas de las partfculas beta se expresan fre- 
cuentemente como el espesor de una sustancia ab- 
sorbente, habitualmente aluminio, necesario para 
parar la partfcula. 

Emision de rayos gamma 

Muchos procesos de emision alfa y beta dejan un 
nucleo en estado excitado, que vuelve al estado 
fundamental en una o mas etapas cuantificadas con 
la liberation de rayos gamma monoenergeticos. Es 
importante senalar que los rayos gamma no se dis- 
tinguen de los rayos X de igual energfa excepto por 
su fuente. Asf, los rayos gamma se producen por 
relajaciones nucleares, mientras que los rayos X 
provienen de relajaciones electronicas. El espectro 
de emision de los rayos gamma es caracterfstico 
para cada nucleo y, por tanto, util para identificar 
radioisotopos. 

No es sorprendente que la radiacion gamma sea 
muy penetrante. En su interaction con la materia, 
los rayos gamma pierden energfa por tres mecanis- 
mos; el que predomine uno u otro depende de la 
energfa del foton de rayos gamma. Con radiacion 
gamma de baja energfa, predomina el efecto foto- 
electrico. En este caso, el foton de rayos gamma 
desaparece despues de la expulsion de un electron 
de un orbital atomico del atomo diana (normal- 
mente un orbital K). La energfa del foton se consu- 
me totalmente en superar la energfa de enlace del 
electron y en proporcionar energfa cinetica al elec- 
tron expulsado. El efecto Compton aparece con ra- 
yos gamma relativamente energeticos. En este 
caso, tambien es expulsado un electron del atomo, 
pero este solo adquiere parte de la energfa del fo- 
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ton. El foton, ahora con menor energfa, sale del 
electron y puede dar lugar a nuevos efectos Comp- 
ton o interacciones fotoelectricas. Si el foton de ra- 
diacion gamma posee energfa lo suficientemente 
elevada (al menos 1,02 MeV), puede tener lugar 
una produccion de pares. En este caso, el foton es 
totalmente absorbido creandose un positron y un 
electron en el campo que rodea al nucleo. 


tivos en la muestra disminuye de N 0 a N ), se ob- 
tiene 

N 

In— = -2 1 (32-3) 

o 

N = N 0 e~“ (32-4) 


Emision de rayos X 

Muchos procesos producen la perdida de electro- 
nes de los orbitales mas intemos de un atomo. Los 
rayos X se pueden formar a partir de transiciones 
electronicas en las que los electrones mas extemos 
llenan los huecos vacantes creados por el proceso 
nuclear. Uno de los procesos es la captura de elec- 
tron, que se ha estudiado anteriormente. Un segun- 
do proceso que puede producir rayos X es la con- 
version interna , un tipo de proceso nuclear que es 
altemativo de la emision de rayos gamma. En este 
caso, una interaccion electromagnetica entre el nu- 
cleo excitado y un electron extranuclear produce la 
expulsion de un electron de un orbital cuya energfa 
cinetica es igual a la diferencia entre la energfa de 
la transicion nuclear y la energfa de enlace del 
electron (vease el Apartado 12A-3). La emision de 
este llamado electron de conversion interna deja 
un hueco en el orbital K, L u otro orbital mas alto; 
los rayos X se emiten cuando el orbital se llena por 
una transicion electronica. 


32A-3. Velocidades de desintegracion 
radiactiva 

La desintegracion radiactiva es un proceso total- 
mente aleatorio. Por tanto, aunque no se puede hacer 
ninguna prediction respecto al tiempo de vida de un 
nucleo concreto, el comportamiento de un gran con- 
junto de nucleos similares se puede describir me- 
diante una ecuacion de cinetica de primer orden 

dN , 

-— = 2A (32-2) 

dt 


La vida media, t xa , de un isotopo radiactivo se 
define como el tiempo necesario para que se de- 
sintegre la mitad de los atomos radiactivos en una 
muestra; es decir, para que N sea igual a NJ2. Sus- 
tituyendo NJ2 por N en la Ecuacion 32-3 se obtiene 


In 2 0,693 

hn - — * — 


(32-5) 


Las vidas medias de las especies radiactivas osci- 
lan entre pocas fracciones de segundo a varios mi- 
les de millones de anos. 

La actividad A de un radionucleido se define 
como su velocidad de desintegracion. Asf, de la 
Ecuacion 32-2, resulta 

dN , 

A = - — = (32-6) 

dt 

La actividad se expresa en unidades de s~'. El bec- 
querel (Bq) corresponde a una desintegracion por 
segundo. Esto es, 1 Bq = 1 s -1 . Una antigua, pero 
todavfa muy utilizada, unidad de actividad es el 
Curie (Ci), que fue originalmente definido como la 
actividad de 1 g de radio-226. Un curie es igual a 
3,70 x 10 10 Bq. En radioqufmica analftica, las acti- 
vidades de los analitos normalmente oscilan entre 
un nanocurie o menos hasta unos pocos microcu- 
ries. 

En el laboratorio, raramente se miden activida- 
des absolutas, ya que las eficacias de los detectores 
no son generalmente del 100 por 100. En su lugar, 
se utiliza la velocidad de recuento R, donde 
R = cA. Sustituyendo esta relation en la Ecua- 
cion 32-6 se obtiene 


donde N representa el numero de nucleos radiacti- 
vos de un determinado tipo en la muestra a un 
tiempo t y X es la constante de desintegracion ca- 
racterfstica del radioisotopo. Reordenando esta 
ecuacion e integrando en el intervalo entre t = 0 y 
t - t (durante el cual el numero de nucleos radiac- 


R = cA = cXN (32-7) 

En este caso, c es una constante denominada coe- 
ficiente de deteccion, que depende de la naturale- 
za del detector, de la eficacia del recuento de las 
desintegraciones y de la disposicion geometrica 
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de la muestra y el detector. La ley de desintegra- 
cion dada por la Ecuacion 32-4 puede escribirse 
como 


R = R 0 e iJ (32-8) 


EJEMPLO 32-1 

En una determinada muestra, la velocidad de re- 
cuento fue de 453 cpm (cuentas por minuto) en un 
recuento inicial. La misma muestra presento una 
velocidad de recuento de 285 cpm en un segundo 
experimento llevado a cabo 420 min mas tarde. Su- 
poniendo que todas las cuentas son el resultado de 
la desintegracion de un unico isotopo, ^cual es la 
vida media de ese isotopo? 

Se puede utilizar la Ecuacion 32-8 para calcu- 
lar la constante de desintegracion, X. 


285 cpm = 453 cpm e 4420 mm) 
285 cpm^ 


In 774 = -/l ( 420 min ) 

453 cpm / 

X = 1,10 x 10~ 3 min -1 


Se puede utilizar la Ecuacion 32-5 para calcular la 
vida media 


ln 2 

tl/2 ~ ~T 


0,693 

1,10 x 10~ 3 min -1 


= 630 min 


32A-4. Estadistica del recuento 4 

Tal como se vera en el Apartado 32B, la radiactivi- 
dad se mide mediante un detector que produce un 
impulso de electricidad por cada atomo que se de- 
sintegra. La information cuantitativa sobre las ve- 
locidades de desintegracion se obtiene por recuen- 
to de estos impulsos durante un perlodo dado. La 
Tabla 32-2 muestra los datos de desintegracion tf- 
picos obtenidos para cuentas sucesivas de un minu- 
to de una fuente radiactiva. Se observa una varia- 
tion considerable de los resultados debido a que el 
proceso de desintegracion es aleatorio. Asl, las 
cuentas por minuto oscilan entre un mfnimo de 132 
y un maximo de 187. 


4 Para una discusidn mas completa, vease G. Friedlander, J, 
W. Kennedy, E. S. Macias y J. M. Miller, Nuclear and Radio- 

chemistry, 3. a ed., Capitulo 9. New York: Wiley, 1981. 


TABLA 32-2. Variaciones en las cuentas por 
minuto de una fuente radiactiva 


Minutos 

Cuentas 

Minutos 

Cuentas 

1 

180 

7 

168 

2 

187 

8 

170 

3 

166 

9 

173 

4 

173 

10 

132 

5 

170 

11 

154 

6 

164 

12 

167 


Cuentas totales = 2.004. 
Cuentas/min promedio = x = 167. 


A pesar que el proceso de desintegracion ra- 
diactiva es aleatorio, los datos no se distribuyen de 
acuerdo con la Ecuacion al-13 (Apendice 1), espe- 
cialmente para cuentas bajas, ya que los procesos 
de desintegracion no siguen un comportamiento 
gausiano. La razon por la que los datos de desinte- 
gracion no tienen una distribucion normal se debe 
al hecho de que la radiactividad consta de una serie 
de sucesos discretos que no pueden variar conti- 
nuamente como lo pueden hacer los errores inde- 
terminados para los que se aplica la distribucion 
gausiana. Ademas, no son posibles los recuentos 
negativos. Por tanto, los datos no se pueden distri- 
buir simetricamente alrededor de la media. 

Con objeto de describir exactamente el com- 
portamiento radiactivo, es necesario suponer una 
distribucion de Poisson, que viene dada por la 
ecuacion 



En esta expresion, y es la frecuencia con la que su- 
cede una cuenta dada x l y /( es la media para un 
conjunto grande de datos de recuento 5 . 

Los datos representados en la Figura 32-1 fue- 
ron obtenidos con la ayuda de la Ecuacion 32-9. 
Estas curvas muestran la desviacion (.r, - /t) de la 
cuenta promedio verdadera que deberfa esperarse 


5 Al derivar esta ecuacion se supone que el perfodo de re- 
cuento es corto con respecto a la vida media, por lo que no tiene 
lugar un cambio significativo en el numero de atomos radiacti- 
vos. Otras limitaciones suponen un detector que responda unica- 
mente a la desintegracion de un solo isotopo y a una geometrfa de 
recuento invariable, para que el detector responda a una fraccion 
constante de los procesos de desintegracion que tienen lugar. 
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si se hubieran hecho 1.000 observaciones replica- 
das en la misma muestra. La curva A muestra la 
distribution de una sustancia para la que la cuenta 
promedio verdadera p para un perlodo selecciona- 
do es 5; las curvas B y C corresponden a muestras 
que tienen medias verdaderas de 15 y 35. Hay que 
senalar que las desviaciones absolutas aumentan a 
medida que se incrementa p, pero las desviaciones 
relativas se hacen mas pequenas. Observese tam- 
bien que para los dos numeros mas pequenos de 
cuentas, la distribucion es claramente asimetrica en 
tomo al promedio; esta perdida de simetrfa es una 
consecuencia de que es imposible una cuenta nega- 
tiva, considerando que siempre existe una probabi- 
lidad finita de que una cuenta dada pueda exceder 
el promedio en varios ordenes. 

Desviacion estandar de los datos de recuento 

En contraposition con la Ecuacion a 1-1 3 (Apendi- 
ce 1) para una distribucion gausiana, la Ecua- 
cion 32-9 no contiene el termino correspondiente a 
la desviacion estandar para una distribucion de 
Poisson y, claro esta, puede demostrarse que la an- 


chura de las curvas como las de la Figura 32- 1 de- 
pende solo del numero total de cuentas para un pe- 
rlodo dado cualquiera 6 . Esto es 

° m = Jm (32-10) 

donde M es el numero de cuentas para un perlodo 
dado cualquiera y a M es la desviacion estandar para 
una distribucion de Poisson. 

La desviacion estandar relativa o m !M, viene 
dada por 


M M 


(32-11) 


Asl, aunque la desviacion estandar absoluta aumen- 
ta con el numero de cuentas, la desviacion estandar 
relativa disminuye. 

La velocidad de recuento R es igual a Mlt. Para 
obtener la desviacion estandar en R, se aplica la 
Ecuacion al-28 (Apendice 1), obteniendose 


6 


Vease la nota 4 a pie de pagina. 
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On = 



<th + 



de la desviacion estandar verdadera (s -> o), el lf- 
mite de confianza LC viene dado por la Ecua- 
cion al-18: 


Generalmente, el tiempo puede medirse con una 
precision suficientemente elevada como para que 
g 2 t ~ 0. La derivada parcial de R respecto aMes 1 It. 
Asf, 


LC para jx = x ± zo 

Para las velocidades de recuento, la ecuacion se 
transforma en 


o 


2 

R 


O 

t 


2 

M 

2 


Extrayendo la rafz cuadrada de esta ecuacion y sus- 
tituyendo en la Ecuacion 32-10 se obtiene 


_ s fM 

t t 



R 




(32-12) 

(32-13) 


EJEMPLO 32-2 

Calcular las desviaciones estandar absoluta y rela- 
tiva de la velocidad de recuento para (a) el primer 
dato de la Tabla 32-2 y (b) la media de todos los 
datos de la tabla. 

(a) Aplicando la Ecuacion 32-12 se obtiene 


Jm VI 80 , „ „ 

= ^ ^ = 13,4 cpm 

t 1 min 


o R 13,4 cpm 
R 180 cpm 
(b) Para el grupo entero, 


x 100% = 7,4% 


Op = 


'2.004 
12 

o R 3,73 
R ~~\ 67 


= 3,73 cpm = 3,7 cpm 
x 100% = 2,2% 


Intervalos de confianza para las cuentas 

En el Apartado alB-2 (Apendice 1), el intervalo de 
confianza para una medida se definio como los lf- 
mites alrededor de una cantidad medida para los 
que puede esperarse que se encuentre la media ver- 
dadera con una cierta probabilidad. Si la desvia- 
cion estandar medida es una buena aproximacion 


LC para R = R ± zo R (32-14) 

donde z depende del nivel de confianza deseado. 
Algunos valores de z se dan en la Tabla al-3. 


EJEMPLO 32-3 

Calcular los lfmites para el 95 por 100 de confianza 
(a) para el primer dato de la Tabla 32-2 y (b) para 
la media de todos los datos de la tabla. 

(a) En el Ejemplo 32-2, se obtuvo que o R = 13,4 
cpm. La Tabla al -3 (Apendice 1) muestra que 
z = 1,96 para un nivel de confianza del 95 por 
1 00. Asf, para R 

95 % LC = 180 cpm ± 1,96 x 13,4 cpm 
= 1 80 (± 26) cpm 

(b) En este caso, o R se obtuvo que era 3,73 cpm y 

95 % LC para R = 1 67 cpm ± 1 ,96 x 3,73 cpm 
= 167 (±7) cpm 

Por tanto, hay una probabilidad de 95 sobre 100 
de que la velocidad verdadera para R (para un pro- 
medio de 12 minutos de recuento) se encuentre en- 
tre 160 y 174 cuentas/min. Para el recuento de la 
parte (a), 95 de cada 100 veces la velocidad verda- 
dera se hallara entre 154 y 206 cuentas/min. 


La Figura 32-2 muestra la relacion entre las 
cuentas totales y los niveles lolerables de incerti- 
dumbre calculados segun la Ecuacion 32-14. Hay 
que tener en cuenta que el eje de abscisas es loga- 
rftmico; por tanto, una disminucion de diez veces 
en la incertidumbre relativa requiere un aumento 
de cien veces en el numero de cuentas. 

Correcciones del fondo 

Las cuentas registradas en un analisis radioqufmico 
incluyen el aporte de las cuentas de las fuentes dis- 
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Cuentas necesarias para ei nivel de confianza indicado 
Figura 32-2. Incertidumbre relativa en el recuento. 


tintas a la muestra. La actividad de fondo se puede 
deber a la existencia de pequenas cantidades de 
isotopos de radon en la atmosfera, a los materiales 
utilizados en la construccion del laboratorio, a con- 
taminacion accidental dentro del laboratorio, a ra- 
diacion cosmica y a la emision de materiales ra- 
diactivos a la atmosfera de la Tierra. Con el objeto 
de obtener una valoracion fiable, es necesario co- 
rregir las cuentas totales en funcion del ruido de 
fondo. El perfodo de recuento requerido para esta- 
blecer la correction del fondo, frecuentemente, di- 
fiere del de la muestra; por tanto, es mas conve- 
niente utilizar velocidades de recuento. Entonces, 

R c = R x - R b (32-15) 

donde R c es la velocidad de recuento corregida y R, 
y R b son las velocidades para la muestra y el fondo 
respectivamente. La desviacion estandar de la ve- 
locidad de recuento corregida se puede obtener 
aplicando la Ecuacion (1) de la Tabla a 1-5 (Apen- 
dice 1). Asf, 

^ = \/< + < 

Sustituyendo la Ecuacion 32-12 en esta ecua- 
cion se obtiene 



EJEMPLO 32-4 

Una muestra produce 1 .800 cuentas en un perfodo 
de 10 min. Se obtuvo un ruido de fondo de 80 
cuentas en 4 min. Calcular la incertidumbre abso- 
luta en la velocidad de recuento corregida para un 
nivel de confianza del 95 por 100. 

1.800 

R x = -^-= 180 cpm 
80 

R b = — = 20 cpm 

Sustituyendo en la Ecuacion 32-16 se obtiene 


/l 80 80 

'’'• = Vlo + T = 6 - 2 cpm 

Para el nivel de confianza del 95% 

LC para R c = (180 - 20) ± 1.96 x 6,2 
= 160 ± 12 cpm 

En este caso, las p* obabilidades de que la cuenta 
verdadera este en je 148 y 172 cpm son de 95 
en 100. 
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32B. INSTRUMENTACION 

La radiacion de fuentes radiactivas puede detectar- 
se y medirse practicamente de la misma manera 
que la radiacion X (Apartados 12B-4 y 12B-5). Los 
detectores de gas, los contadores de centelleo y los 
detectores semiconductores son todos ellos sensi- 
bles a parti'culas alfa y beta, y a rayos gamma, ya 
que la absorcion de estas partfculas produce ioniza- 
cion o fotoelectrones, que pueden, a su vez, produ- 
ct miles de pares de iones. Por tanto, se produce 
un impulso electrico detectable por cada particula 
que alcanza el detector. 


32B-1. Medida de parti'culas alfa 

Con objeto de disminuir la autoabsorcion, las 
muestras emisoras de partfculas alfa se cuentan ge- 
neralmente en forma de capas delgadas preparadas 
por electrodeposicion o por destilacion y conden- 
sation. A menudo, estas capas se sellan con unas 
ventanas delgadas y se cuentan en contadores pro- 
porcionales de flujo de gas sin ventanas o en cama- 
ras de ionization. Tambien se pueden colocar justo 
al lado de un detector de estado solido, con fre- 
cuencia a vacfo para el recuento. Cada vez se utili- 
zan mas los contadores de centelleo lfquido (vease 
el proximo upartado) para el recuento de emisores 
de partfculas alfa, dada la facilidad de preparation 
de la muestra y su mayor sensibilidad para la detec- 
cion de partfculas alfa. 

Como se menciono anteriormente, los espec- 
tros de partfculas alfa tienen como caracterfstica, 
picos de energfa discretos, que son utiles para la 
identification. Los analizadores de altura de im- 
pulsos (Apartado 12B-5) permiten registrar los es- 
pectros de partfculas alfa. 


32B-2. Medida de partfculas beta 

Para las fuentes de partfculas beta que tienen ener- 
gfas mayores que 0,2 MeV, se cuenta normalmente 
una capa uniforme de la muestra con un contador 
de tubo Geiger o proporcional de ventana delgada. 
Para emisores beta de baja energfa, como carbono- 
14, azufre-35 y tritio, son preferibles los contado- 
res de centelleo lfquido (pagina 305). En este caso, 
la muestra se disuelve en una disolucion del com- 
puesto centelleante. Un vial que contiene la disolu- 


cion se coloca entre dos tubos fotomultiplicadores 
situados en un contenedor protegido de la luz. La 
salida de los dos tubos alimenta un contador de 
coincidencia, un dispositivo electronico que regis- 
tra una cuenta solo cuando los impulsos de los dos 
transductores llegan al mismo tiempo. El contador 
de coincidencia reduce el ruido de fondo de los de- 
tectores y de los amplificadores, debido a la poca 
probabilidad de que tal ruido afecte a los dos siste- 
mas simultaneamente. Los contadores de centelleo 
lfquido de radiacion beta son probablemente los 
mas utilizados en la mayorfa de las determinacio- 
nes radioisotopicas, debido al amplio uso de esta 
tecnica en los laboratories clfnicos. Los analizado- 
res de altura de impulsos son menos utiles debido a 
que los espectros beta son normalmente continuos. 

32B-3. Medida de la radiacion gamma 

La radiacion gamma se detecta y se mide por los 
metodos descritos en los Apartados 12B-4 y 12B-5 
para la radiacion X. La interferencia de las partfcu- 
las alfa y beta se elimina facilmente filtrando la radia- 
cion con una pieza delgada de aluminio o Mylar 7 . 

Los espectrometros de rayos gamma son si mi- 
lares a los analizadores de altura de impulsos des- 
critos en el Apartado 12B-5. Un montaje tfpico se 
muestra en la Figura 32-3. La Figura 32-4 muestra 
un espectro de rayos gamma de referencia caracte- 
rfstico obtenido con un analizador de 4.000 Cana- 
les. En este caso, los picos caracterfsticos de los 
distintos elementos estan superpuestos a un espec- 
tro continuo que aparece primeramente producido 
por efecto Compton. 

La Figura 32-5 es un esquema de un contador 
de centelleo tipo pozo que se utiliza para el recuen- 
to de rayos gamma. La muestra esta contenida en 
un vial pequeno y situada en un agujero cilfndrico 
o pozo en el cristal centelleante del contador. 

32C. METODOS DE ACTIVACION 
NEUTRONICA 

Los metodos de activacion se basan en la medida 
de la radiactividad que ha sido inducida en las 


7 Para un libro de texto sobre la aplicacion de los espectro- 
metros gamma en radioqui'mica. vease G. Gilmore y J. D. He- 
mingway, Practical Gamma-Ray Spectrometry. New York: Wi- 
ley, 1995. 
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Figura 32-3. Esquema de un espectrometro gamma equipado con un detector de germanio de elevada pure- 
za. (Cortesia de Nuclear Data, Inc., Schamuburg, Illinois). 
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Figura 32-4. Espectro de rayos gamma de una fuente de referencia calibrada. 
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Figura 32-5. Contador de centelleo tipo pozo. ( Cortesia de 
Texas Nuclear Division, Ramsey Engineering Co., Austin, TX. 
Anteriormente Nuclear-Chicago Corporation.) 

muestras por irradiacion con neutrones o partfculas 
cargadas, como los iones hidrogeno, deuterio o he- 
lio s . 

32C-1. Neutrones y fuentes de neutrones 

En los metodos de activacion neutronica se utilizan 
tres fuentes de neutrones: reactores, radionuclei- 
dos y aceleradores. Los tres producen neutrones 
de alta energfa (del orden de MeV), que atraviesan 
normalmente un material moderador que reduce su 
energfa a pocas centesimas de electron voltio. La 
perdida de energfa en el moderador se produce por 
dispersion elastica, en la que los neutrones salen 
fuera del nucleo del material moderador, transfi- 
riendo parte de su energfa cinetica al nucleo con 
el que chocan. Finalmente, los nucleos llegan a un 
equilibrio termico con su entomo. Los neu- 
trones que tienen una energfa de alrededor de 
0,04 eV se llaman neutrones termicos y el proceso 
de transformacion de los neutrones de alta energfa 
a condiciones termicas se llama termalizacidn. Los 


8 Las monografi'as sobre metodos de activacion neutronica 

incluyen: Nondestructive Activation Analysis, S. Ainiel, Ed. 
New York: Elsevier, 1981; S. J. Parry, Activation Spectrometry 

in Chemical Analysis. New York: Wiley, 1991; Activation 
Analysis , Vols. I y II, Z. B. Alfassi, Ed. Boca Raton, FL: CRC 

Press, 1989; W. D. Ehmann y D. E. Vance, Crit. Rev. Anal. 

Chem . , 1989, 20(6), 405. 


moderadores mas efectivos son sustancias de bajo 
peso molecular, como agua, oxido de deuterio y 
parafina. 

La mayorfa de los metodos de activacion utili- 
zan neutrones termicos, que reaccionan eficazmente 
con la mayorfa de elementos de interes analftico. Sin 
embargo, para alguno de los elementos mas ligeros, 
como nitrogeno, oxfgeno, fluor y silicio, los neutro- 
nes rapidos (que tienen una energfa de 14 MeV 
aproximadamente) son mas eficaces para inducir 
radiactividad. Estos neutrones de alta energfa se 
producen normalmente en los aceleradores. 

Reactores 

Los reactores nucleares son una fuente de abundan- 
tes neutrones termicos y son, por tanto, amplia- 
mente utilizados para analisis de activacion. Un 
reactor tfpico utilizado en investigation tiene un 
flujo de neutrones de 10' 1 a 10 14 n cm’V. Esta 
elevada densidad de neutrones permite obtener lf- 
mites de detection, que para muchos elementos, 
oscilan entre los 10~ 3 y 10 pg. 

Fuentes de neutrones radiactivas 

Los isotopos radiactivos son fuentes de neutrones 
adecuadas y relativamente baratas para analisis de 
activacion. Sus densidades de flujo de neutrones 
oscilan desde aproximadamente 10 5 a 10'° n 
cittV. Como consecuencia, los lfmites de detec- 
cion no son generalmente tan buenos como los al- 
canzados cuando se utiliza un reactor como fuente. 

Una fuente radiactiva de neutrones tfpica es un 
elemento transuranico que experimenta fision es- 
pontanea produciendo neutrones. El ejemplo mas 
comun de este tipo de fuentes es el 252 Cf (Califor- 
nio), que tiene una vida media de 2,6 anos. Alrede- 
dor del 3 por 100 de su desintegracion implica una 
fision espontanea, que produce 3,8 neutrones por 
fision. Con este tipo de fuente se puede obtener una 
densidad de flujo termico de alrededor de 3 x 1 0 7 n 
cm'V o superior. 

Los neutrones tambien se pueden producir pre- 
parando una mezcla de un emisor alfa, como pluto- 
nio, americio o curio, con un elemento ligero, 
como berilio. Una fuente de este tipo que se utiliza 
normalmente sigue esta reaction 

’Be + 4 He 8 * * * 12 C + ] Q n + 5,7 MeV 

Para producir neutrones termicos, se utiliza un con- 
tenedor de parafina como moderador. 
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Aceleradores 

Existen en el mercado pequenos aceleradores de 
partfculas cargadas para la generation de neutro- 
nes. Un generador ti'pico consta de una fuente de 
iones que libera iones deuterio en un area donde 
son acelerados por un potencial de unos 150 kV 
hacia un objetivo que contiene tritio absorbido so- 
bre titanio o circonio. La reaccion es 

jH + ,H -> "He + 

Los neutrones producidos de esta manera tienen 
energfas de 14 MeV aproximadamente y se utilizan 
para la activacion de elementos ligeros. 


32C-2. Interacciones de los neutrones 
con la materia 

Las caracterfsticas fundamentales de los neutrones 
se citan en la Tabla 32-1. Los neutrones libres no 
son estables y se desintegran con una vida media 
de alrededor de 10,3 min dando protones y electro- 
nes. Sin embargo, los neutrones libres generalmen- 
te no duran el tiempo suficiente como para desinte- 
grarse de esta manera, debido a su gran tendencia a 
reaccionar con el entomo material. La elevada 
reactividad de los neutrones proviene de su carga 
cero, que les permite acercarse a los nucleos carga- 
dos sin interferencia de las fuerzas de Coulomb. 

La captura de neutrones es la reaccion mas im- 
portante de los metodos de activacion. En este 
caso, los neutrones son capturados por el nucleo 
del analito dando un isotopo con el mismo numero 
atomico, pero con un numero masico que es supe- 
rior en una unidad. El nuevo nucleido esta en un 
estado excitado muy elevado, debido a que adquie- 
re la energfa de 8 MeV aproximadamente por la 
union del neutron. Este exceso de energfa es libera- 
do por la emision rapida de rayos gamma o por 
emision de una o mas partfculas nucleares, como 
neutrones, protones o partfculas alfa. Un ejemplo 
de la reaccion que produce la emision rapida de 
rayos gamma es 

j,Na + ' 0 n -> fjNa + y 

Normalmente, las ecuaciones de este tipo se escri- 
ben en la forma abreviada siguiente 

uNa («, y) ,}Na 


Los rayos gamma rapidos formados por reacciones 
de captura son de interes analftico en casos espe- 
ciales, pero generalmente es de mayor utilidad el 
radionucleido producido ( 24 Na). 


32C-3. Teoria de los metodos 
de activacion 


Cuando se expone a un flujo de neutrones, la velo- 
cidad de formacion de un nucleo radiactivo de un 
isotopo sencillo puede expresarse por 


dN* 

dt 


= N(pa 


donde dN*/dt es la velocidad de formacion de par- 
tfculas activas en neutrones por segundo (n/s), N es 
el numero de atomos diana estables, 0 es el flujo 
promedio en cm“V, y rr es la seccion transversal 
de captura en cm 2 /atomo diana 9 . Esta ultima es una 
medida de la probabilidad de que los nucleos reac- 
cionen con un neutron a la energfa de partfcula utili- 
zada. Las tablas de seccion transversal de reaccion 
para neutrones termicos ofrecen un listado de valo- 
res para a en bams (b), donde 1 b = 10~ 24 cm 2 /atomo 
diana. 

Una vez formado, el nucleo radiactivo se desin- 
tegra a una velocidad de -dN*/dt dada por la Ecua- 
cion 32-2. Es decir, 


Asf, durante la irradiacion con un flujo uniforme de 
neutrones, la velocidad neta de formacion de partf- 
culas activas es 


dN* 

— — = N(bo - XN* 
dt 


Cuando esta ecuacion se integra desde un tiempo 0 
a t, se obtiene 


N* = 


N<f> a 

~r 


[1 - exp(— Ar)] 


9 Aquf se utiliza el simbolo N* para distinguir el numero de 
nucleos radiactivos del numero de nucleos estables N. 
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La sustitucion de la Ecuacion 32-5 en el termino 
exponencial da 


N* = 




0,693/ V 
h/2 ) 


Esta ultima ecuacion se puede reordenar para dar el 
producto XN*, que es la actividad A (vease la Ecua- 
cion 32-6). Por tanto, 


A 


XN* = N<j)o 


1 - expl - 


0,693A ~ 

? l/2 /_ 


= N<p<rS 


(32-17) 


donde S es el factor de saturacion , que es igual a 
uno menos el termino exponencial. 

La ecuacion anterior se puede escribir en termi- 
nos de medidas experimentales de velocidad por 
sustitucion en la Ecuacion 32-7 para dar 


R = Nrfac 


1 - exp - 


0,693f V 

? l/2 / 


= Ncj)ocS (32-18) 


La Figura 32-6 es una representacion grafica de 
esta relacion a tres niveles de flujo de neutrones. El 
eje de abscisas es la relacion entre el tiempo de 
irradiacion y la vida media del isotopo (t/t U2 ). En 
cada caso, la velocidad de recuento tiende a un va- 
lor constante cuando las velocidades de formacion 



Tiempo de irradiacion, n.° de vidas medias (tlt m ) 

Figura 32-6. Efecto del flujo de neutrones y del tiempo en la 
actividad inducida en una muestra. 


y de desintegracion del isotopo se acercan una a la 
otra. Es evidente que la irradiacion durante perfo- 
dos superiores a cuatro o cinco veces el de la vida 
media de un isotopo no mejora notablemente la 
sensibilidad. 

En muchos analisis, la irradiacion de la muestra 
y la de los estandares se lleva a cabo durante un 
perfodo de tiempo lo suficientemente largo como 
para alcanzar la saturacion. En estas circunstan- 
cias, todos los terminos del lado derecho de la 
Ecuacion 32-18 menos N son constantes, y el nu- 
mero de radionucleidos de analito es directamente 
proporcional a la velocidad de recuento. Si el nu- 
cleido progenitor, o diana, existe en la naturaleza, 
el peso del analito w se puede obtener a partir de N 
multiplicado por el numero de Avogadro, la abun- 
dancia natural del isotopo analito y el peso atomi- 
co. Como todos ellos son constantes, el peso del 
analito es directamente proporcional a la velocidad 
de recuento. Asf, si se utilizan los submdices xy s 
para indicar la muestra y el patron respectivamen- 
te, se puede escribir 


R x = kw x (32-19) 

R s = kw s (32-20) 

donde k es una constante de proporcionalidad. Di- 
vidiendo una ecuacion por la otra y reordenando se 
obtiene una ecuacion sencilla para calcular el peso 
del analito en una muestra desconocida: 

(32-21) 


32C-4. Consideraciones experimentales 
en los metodos de activacion 

La Figura 32-7 es un diagrama de bloques que 
muestra el flujo de la muestra y de los patrones en 
los dos tipos mas frecuentes de metodos de activa- 
cion, destructivo y no destnictivo. En ambos proce- 
dimientos, la muestra y uno o mas patrones son 
irradiados simultaneamente con neutrones (u otro 
tipo de radiacion). Las muestras pueden ser solidas, 
lfquidas o gaseosas, aunque las dos primeras son 
mas comunes. Los patrones se deben parecer a la 
muestra lo mas posible tanto ffsica como quimica- 
mente. Generalmente, las muestras y los patrones 
estan en pequenos viales de polietileno; y en oca- 
siones tambien se utilizan viales de cuarzo sellados 
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Modalidad destructiva 

Figura 32-7. Diagrama de flujo para dos tipos de metodos de activacion neutronica. 


con calor. Se ha de cuidar que las muestras y los 
patrones esten expuestos al mismo flujo de neutro- 
nes. El tiempo de irradiacion depende de varios 
factores y a menudo se determina empfricamente. 
Normalmente, se utiliza un tiempo de exposicion 
de aproximadamente tres a cinco veces la vida me- 
dia del producto analito (vease Fig. 32-6). Los 
tiempos de irradiacion generalmente varfan entre 
varios minutos y varias horas. 

Cuando la irradiacion ha terminado, se deja que 
la muestra y los patrones se desintegren (o «en- 
frfen») durante un perfodo que oscila nuevamente 
entre unos pocos minutos y varias horas o mas. Du- 
rante el proceso de enfriado, las interferencias de 
vida corta se desintegran de manera que no afecta- 
ran al resultado del analisis. Otra razon para dejar 
que una muestra irradiada se enfrfe es que se redu- 
ce el riesgo para la salud asociado al recuento del 
material. 

Metodos no destructivos 

Tal como se muestra en la Figura 32-7, en el meto- 
do no destructive, la muestra y los estandares se 
cuentan directamente despues del enfriamiento. En 
este caso, la selectividad la proporciona la capaci- 
dad de un espectrometro de rayos gamma para dis- 
criminar entre la radiaciones de diferente energfa. 
La Ecuacion 32-21 se utiliza para calcular la canti- 
dad de analito en la muestra desconocida. 


EJEMPLO 32-5 

Se realizo un analisis por activacion neutronica de 
dos alfcuotas de 5,00 mL de agua de rio. A una de 
ellas se anadio exactamente 1 ,00 mL de una disolu- 
cion patron que contem'a 1 ,00 //g de Al 3+ , y a la otra 
alfcuota se le anadio 1,00 mL de agua desionizada. 


Las dos muestras se irradiaron simultaneamente 
con un flujo de neutrones homogeneo. Despues de 
un breve perfodo de enfriamiento, se conto la ra- 
diacion gamma de la desintegracion del 28 Al. La 
disolucion que fue diluida con agua dio una veloci- 
dad de recuento de 2.315 cpm, mientras que la di- 
solucion que contem'a el Al 3+ anadido dio una lec- 
tura de 4.197 cpm. Calcular el peso de Al en la 
muestra de 5,00 mL. 

Se trata de un problema de adicion estandar 
simple que puede resolverse sustituyendo en las 
Ecuaciones 32-19 y 32-20. Asf, 

2.315 cpm = kw x 

4. 1 97 cpm = k(w x + w s ) = k(w x + 1 ,00) 
Resolviendo estas dos ecuaciones se obtiene 
w x = 1,23 pg 


Sin duda, el exito del metodo no destructive re- 
quiere que el espectrometro sea capaz de aislar la 
senal de rayos gamma producida por el analito de 
las senales de los otros componentes. El que sea 
posible o no una adecuada resolucion depende de 
la complejidad de la muestra, de la presencia o 
ausencia de elementos que producen rayos gamma 
de aproximadamente la misma energfa que la del 
analito y del poder de resolucion del espectrome- 
tro. Las mejoras en el poder de resolucion, que se 
han conseguido en las tres ultimas decadas conto 
consecuencia del desarrollo de los detectores de 
germanio de alta pureza (Apartado 12B-4), han 
abierto mucho el campo de aplicacion del metodo 
no destructive. La gran ventaja de esta modalidad 
es su simplicidad en terminos de manipulacion de 
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la muestra y el tiempo mmirno de operation reque- 
rido para completar el analisis. De hecho, los mo- 
demos equipos de activation estan ampliamente 
automatizados. 

Metodos destructives 

Como se muestra en el segundo procedimiento de 
la Figura 32-7, un metodo destructive requiere que 
el analito se separe de los otros componentes de la 
muestra antes del recuento. En este caso, una canti- 
dad conocida de la muestra irradiada se disuelve y 
el analito se separa por precipitacion, extraccion, 
intercambio ionico o cromatografia. El material 
aislado o una fraction conocida del mismo se cuen- 
ta entonces para conocer su actividad gamma (o 
beta). Los patrones son irradiados simultaneamen- 
te y tratados de igual manera, como en el metodo 
no destmetivo. Se utiliza la Ecuacion 32-21 para 
calcular los resultados del analisis. 

32C-5. Aplicacion de la activation 
neutronica 

Los metodos de activation neutronica ofrecen va- 
rias ventajas, que incluyen la alta sensibilidad, la 
preparation minima de la muestra y la facil cali- 
bration. A menudo, estos procedimientos son no 
destructives y por ello se aplican al analisis de ob- 
jetos de arte, monedas, muestras forenses y objetos 
arqueologicos. La mayor desventaja de los meto- 
dos de activation es que necesitan un equipo gran- 
de y caro y requerimientos especiales para la mani- 
pulation y disposition de materiales radiactivos. 
Otra desventaja es el largo tiempo de analisis re- 
querido cuando se utilizan radionucleidos de vida 
larga. 

Campo de aplicacion 

La Figura 32-8 muestra que la activation neutroni- 
ca es potencialmente aplicable para la determina- 
tion de 69 elementos. Ademas, cuatro de los gases 
inertes forman isotopos activos con neutrones ter- 
micos y por tanto tambien se pueden detenninar. 
Finalmente, el oxigeno, el nitrogeno y el itrio pue- 
den ser activados con neutrones rapidos de un ace- 
lerador. La relation de los tipos de materiales a los 
que el metodo se ha aplicado es enorme e incluye 
metales, aleaciones, objetos arqueologicos, semi- 
conductores, muestras biologicas, rocas, minerales 
y agua. La aceptacion del analisis por activation en 


los tribunales juridicos ha dado lugar a un amplio 
uso en quimica forense. En este caso, su elevada 
sensibilidad y el ser un metodo no destructivo son 
particularmente utiles. La rnayona de las aplicacio- 
nes permiten la determination de trazas de varios 
elementos. 

Exactitud 

Los principals errores que se obtienen en analisis 
por activation son debidos al autoapantallamiento, 
al flujo desigual de neutrones de la muestra y de los 
patrones, a las incertidumbres en los recuentos y a 
los errores en el recuento debido a la dispersion, 
absorcion y a diferencias en la geometrfa entre la 
muestra y el patron. Los errores debidos a estas 
causas generalmente se pueden reducir a menos de 
un 10 por 100 relativo; se suelen obtener incerti- 
dumbres entre el 1 y el 3 por 100. 

Sensibilidad 

La caracterfstica mas importante del metodo de ac- 
tivation neutronica es su notable sensibilidad para 
muchos elementos. En la Figura 32-8, por ejemplo, 
se observa que se puede detectar hasta 10~ 5 jig para 
diversos elementos. Hay que tener en cuenta tam- 
bien las amplias variaciones de sensibilidad entre 
los elementos; asi, para la determination del hierro 
se requieren alrededor de 50 jig y solo 10 -6 jig para 
el europio. 

La sensibilidad de un analisis por activation 
puede estar limitada por la eficacia de la recupera- 
tion quimica, si es pertinente previo al radioensa- 
yo. Otros factores incluyen la sensibilidad del equi- 
po de detection para la radiation emitida, el grado 
de diminution de la actividad de la muestra entre 
la irradiation y la valoracion, el tiempo disponible 
para el recuento y la magnitud del recuento del fon- 
do con respecto al de la muestra. Con objeto de 
disminuir la duration del periodo de recuento es 
deseable una velocidad elevada de desintegracion. 
Sin embargo, concomitante con las velocidades de 
desintegracion elevadas esta la necesidad de esta- 
blecer con exactitud el lapso de tiempo entre el 
cese de la irradiation y el initio del recuento. Una 
complication potencial adicional esta asociada 
con las velocidades de recuento que sobrepasan el 
tiempo de resolution del sistema de deteccion; en 
ese caso, se debe introducir una correction para 
tener en cuenta la diferencia entre el tiempo de 
recuento transcurrido (cronometrado) y el tiempo 
real. 




inrenores a sensibihdad y en microgramos. En cada caso, las muestras fueron irradiadas durante 1 hora o menos con un flujo termico de 1,8 x 10' 12 neutrones/(cm 2 /s) 
<De v - p Guinn y H. R. Lukens, Jr., en Trace Analysis: Physical Methods, G. H. Morrison, Ed., pdg. 345. New York: Wiley, 1965). 






























































Metodos radioqui'micos 893 


32D. METODOS DE DILUCION 
ISOTOPICA 

Los metodos de dilucion isotopica, que son ante- 
riores a los de activacion, todavfa se aplican am- 
pliamente a problemas en todas las ramas de la quf- 
mica. Estos son los metodos mas selectivos de que 
disponen los qufmicos. En la tecnica de dilucion 
isotopica, se utilizan tanto los isotopos estables 
como los radiactivos. Sin embargo, estos ultimos 
son los mas adecuados, debido a la facilidad con 
que se puede determinar la concentration del isoto- 
po. Se estudiaran solamente los metodos que utili- 
zan especies radiactivas. 


32D-1. Fundamentos del procedimiento 
de dilucion isotopica 

Los metodos de dilucion isotopica requieren la pre- 
paration de una cantidad de analito en una forma 
radiactiva. Una cantidad conocida de esta especie 
isotopicamente marcada se mezcla con la muestra 
a analizar. Despues de un tratamiento que asegure 
la homogeneidad entre la especie activa y la no 
activa, una parte del analito se ai'sla qui'micamente 
en forma de un compuesto purificado. Si se cuenta 
una portion pesada de este producto, el grado de 
dilucion del material activo se puede calcular y 
relacionar con la cantidad de sustancia no activa 
en la muestra original. Hay que destacar que no se 
requiere la recuperation cuantitativa de las espe- 
cies. Asf, a diferencia de las separaciones analiti- 
cas tfpicas, se pueden utilizar diversas etapas para 
asegurar un producto de elevada pureza para rea- 
lizar el analisis. Esta independencia de la necesi- 
dad de aislamiento cuantitativo es lo que propor- 
ciona la elevada selectividad al metodo de 
dilucion isotopica. 

Para desarrollar una ecuacion que relacione la 
actividad de la mezcla aislada y purificada del 
analito y el marcador radiactivo con la cantidad 
original de analito, se supone que W, gramos del 
marcador radiactivo que tienen una velocidad de 
recuento de R, cpm se anaden a una muestra que 
contiene W x gramos de analito inactivo. El re- 
cuento para los gramos resultantes de la mezcla 
(W x + W t ) sera el mismo que para los W, gramos 
del marcador radiactivo, o R r Si ahora se cuentan 
los W m gramos de la mezcla aislada y purificada 
de las especies activa e inactiva, su velocidad de 


recuento R m sera WJ{W X + W t ) de R, debido a la 
dilucion. Por lo que se podra escribir 

R = R\ Wm ) (32-22) 

m \w x + wj 

que reordenando 

w, = £w m - W, (32-23) 

K m 

Por tanto, el peso de las especies originalmente pre- 
sentes se obtiene a partir de las cuatro cantidades 
medidas del lado derecho de la Ecuacion 32-23. 


EJEMPLO 32-6 

A una muestra de hidrolizado de protema, se anade 
1,00 mg de triptofano, que esta marcado con l4 C y 
presenta una velocidad de recuento de 584 cpm so- 
bre el ruido de fondo. Despues de que este com- 
puesto marcado fue cuidadosamente mezclado con 
la muestra, la mezcla se paso a traves de una colum- 
na de intercambio ionico. Se recogio la fraccion de 
eluyente que solo contem'a triptofano, y se tomo de 
esta una muestra de 18,0 mg triptofano puro. El 
recuento de la muestra aislada fue de 204 cpm en el 
mismo contador. ( : ,Cual era la cantidad de triptofa- 
no en la muestra original? 

Sustituyendo en la Ecuacion 32-23 da 

W = c P m x 18,0 mg - 1,00 mg = 50,5 mg 
204 cpm 


32D-2. Aplicacion del metodo 
de dilucion isotopica 

La tecnica de dilucion isotopica ha sido utilizada 
en la determinacion de aproximadamente 30 ele- 
mentos en distintas matrices 10 . Los procedimientos 


10 Es interesante senalar que el fundamento de la dilucion ha 
tenido tambien otras aplicaciones. Un ejemplo es su utilizacion 
en la estimacion del tamano de los bancos de salmones que van a 
desovar en los rfos costeros de Alaska. En este caso, una fraccion 
pequeiia de salmones es capturada, marcada mecanicamente y 
devuelta al no. Una segunda captura tiene lugar aproximadamen- 
te 10 millas mas arriba, y se determina la fraccion de salmones 
marcados. La poblacion total de salmones se calcula facilmente a 
partir de esta informacion y del numero originariamente marca- 
do. Naturalmente, debe suponerse que la poblacion de salmones 
se mantiene homogenea durante el viaje entre las estaciones. 
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de dilution isotopica tambien se han utilizado am- 
pliamente en la determination de compuestos que 
tienen interes en qufmica organica y bioqufmica. 
Asf, se han desarrollado metodos para la determi- 
nation de distintas sustancias como vitamina D, vi- 
tamina B 12 , sacarosa, insulina, penicilina, di versos 
aminoacidos, corticosterona, distintos alcoholes y 


tirosina. El analisis de dilution isotopica ha tenido 
una menor aplicacion como consecuencia del desa- 
rrollo de los metodos de activation. Sin embargo, 
cabe esperar un uso continuado del procedimiento, 
debido a la relativa sencillez del equipo requerido. 
Ademas, el procedimiento es a menudo aplicable 
cuando los metodos de activation fallan. 


32E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 


En todos estos problemas se debe suponer que los coeficientes de detection son iguales a la unidad. Tambien 
se debe suponer que todas las cuentas y velocidades de recuento han sido corregidas para eliminar el ruido de 
fondo, a menos que se indiquen los valores de ruido de fondo especfficos. 


32-1. Identificar X en cada una de las siguientes reacciones nucleares: 


(a) 

68 Zn + l n — > 
3 0 z,n t 0 n —> 

2«Ni- 

(b) 

30p v 30o; , 

15 r 14 01 + 

X 

(c) 

2 ' 4 Pb - 2 J 4 Bi + X 

(d) 

235tj . \ n 
92 u ^ O'* 

4(i«) 

(e) 

,30 Te + 2 H -► ,31 I ■ 

52 1C+ 1 n ^ 53 1 

(f) 

gCu + x -» 

64 Ni 

28 i>A 


72r 


32-2. El potasio 42 es un emisor ft con una vida media de 1 2,36 horas. Calcular la fraction de este isotopo 
que queda en una muestra tras (a) 1 hora, (b) 10 horas, (c) 20 horas, (d) 75 horas. 


32-3. Calcular la fraction de los siguientes isotopos que queda despues de 27 horas (las vidas medias se 
dan entre parentesis): 

(a) Hierro-59 (44,51 dfas). 

(b) Titanio-45 (3,078 horas). 

(c) Calcio-47 (4,536 dfas). 

(d) Fosforo-33 (25,3 dfas). 


32-4. Una muestra de PbS0 4 contiene 1 microcurie de Pb-200 (t m = 21,5 horas). <,Que tiempo de almace- 
namiento es necesario para asegurar que su actividad sea inferior a 0,1 microcurie? 

32-5. Determinar la desviacion estandar y la desviacion estandar relativa asociada con cuentas de (a) 100; 
(b) 750, (c) 7,00 x 10 3 , (d) 2,00 x 10 4 . 


32-6. Determinar la incertidumbre absoluta y relativa asociada con una medida que implica 800 cuentas a 

(a) Un nivel de confianza del 50 por 100. 

(b) Un nivel de confianza del 90 por 100. 

(c) Un nivel de confianza del 99 por 100. 

32-7. Para una determinada muestra, la velocidad de recuento total (muestra mas ruido de fondo) fue 

300 cpm, y este valor se obtuvo durante un perfodo de recuento de 14,0 minutos. El ruido de fondo 
se conto durante 2,0 min y fue de 9 cpm. Calcular 

(a) La velocidad de recuento corregida R c . 

(b) La desviacion estandar asociada con la velocidad de recuento corregida o R . 

(c) El nivel de confianza del 90 por 100 asociado con la velocidad de recuento corregida. 
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32-8. La velocidad de recuento del ruido de fondo de un laboratorio se estimo que era aproximadamente 
9 cpm cuando se midio durante un perfodo de 3 min. Con objeto de mantener la desviacion estandar 
relativa de la velocidad de recuento corregida inferior al 5 por 100; ( o r JR c = 0,05). /',Que numero de 
cuentas debena recogerse, si la velocidad de recuento total es (a) 90 cpm y (b) 300 cpm? 

32-9. Una muestra de M Cu presenta 3.250 cpm. Despues de 10,0 horas, la misma muestra presento 
2.230 cpm. Calcular la vida media del 64 Cu. 

32-10. La mitad de la actividad total de una determinada muestra se debe al 38 C1 (t U2 = 87,2 min). La otra 
mitad de la actividad se debe al 35 S (t m = 37,5 dfas). Debe medirse la emision beta del 35 S, porque 
este nucleido no emite fotones gamma. Por tanto, es deseable esperar hasta que la actividad del 8 C1 
haya descendido a un nivel despreciable. ^Cuanto tiempo debe transcurrir antes de que la actividad 
del 38 C1 haya disminuido a solo el 0,1 por 100 de la actividad debida al 35 S? 

32-11. Demostrar que la desviacion estandar relativa de la velocidad de recuento a JR es simplemente 
M~ m , donde M es el numero de cuentas. 

32-12. Se estudia un cristal de fluoruro de potasio por NAA. La tabla siguiente resume el comportamiento 
de todos los isotopos naturales encontrados. 


Abundanda natural 

100% 

'SF(n, y) 2 °F 

ha = 11 s f 0 Ne+fi- + v 

93% 

-; 9 K(n, y); 9 K 


0,01 % 

| 9 K(«, y)^K 


7% 

UK(n, y)ti K 

t m = 12,4 h 4 oCa + ft + v 
> 





El l9 F, 20 Ne, 39 K, 41 K y 42 Ca son estables y se puede suponer que tambien lo es el 40 K, porque su vida 
media es de 1,3 x 10 9 anos. ^Que tipo de irradiation y de secuencia de detection debena utilizarse, 
si se quiere realizar un analisis de (a) fluor y (b) potasio? 

32-13. En relation al Problema 32-12, calcular la actividad debida al 20 F y al 42 K en una muestra de 58 mg 
(1,0 milimoles) de fluoruro de potasio puro que ha sido irradiada durante 60 s. Las secciones 
transversales de los neutrones termicos para el l9 F y 41 K son 0,0090 x I0 ~ 4 cnr/atomo diana y 
1,1 x 10' 24 cnr/atomo diana, respectivamente. Se supone un flujo de 1,0 x 10 13 neutrones/(cnr s). 

32-14. ^En que condiciones se puede no tener en cuenta el segundo termino de la Ecuacion 32-23? 

32-15. Se inyectaron en el torrente sangufneo de un perro 2,00 mL de una solution que contiene 0,120 
microcurie por mililitro de tritio. Despues de esperar un tiempo para la homogeneizacion, se obser- 
vo que una muestra de 1,00 mL de la sangre tenia una velocidad de recuento de 15,8 cuentas por 
segundo. Calcular el volumen de sangre del animal. 

32-16. Se determino la penicilina de una muestra por adicion de 0,981 mg de un compuesto marcado con 
l4 C que tiene una actividad especffica de 5,42 x 10 3 cpm/mg. Despues del equilibrado, se aislaron 
0,406 mg de penicilina cristalina pura. Este material tuvo una actividad neta de 343 cpm. Calcular 
los miligramos de penicilina de la muestra. 
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32 - 17 . En un experimento de dilution isotopica, se determino el contenido de cloruro de una muestra por 
adicion de 5,0 mg de cloruro de sodio que contem'a 38 C1 (t m = 37,3 min). La actividad especffica del 
NaCl anadido fue 4,0 x 10 4 cps/mg. ^Cual es la cantidad total de cloruro presente en la muestra 
original, si se aislaron 400 mg de AgCl puro y este presento una velocidad de recuento de 35 cps 
sobre el ruido de fondo 148 min despues de la adicion del marcador? 

32 - 18 . Se hidrolizo una muestra de 10,0 g de proteina. Se adiciono al hidrolizado 30 mg de treonina 
marcada con l4 C, cuya actividad especffica era 1.000 cpm/mg. Despues de mezclar, se aislaron 
60,0 mg de treonina pura que presentaron una actividad especffica de 20 cpm/mg. 

(a) ^Que porcentaje de esta protefna es de treonina? 

(b) Si se hubiera utilizado "C ( t m = 20,3 min) en vez de l4 C, ^como cambiarfa la respuesta? 

Suponer que todos los valores numericos son iguales y que el tiempo transcurrido entre las dos 
medidas de actividad especffica fue de 32 min. 

32 - 19 . Se determino estreptomicina en 500 g de un caldo por adicion de 1,34 mg del antibiotico puro que 
contenfa l4 C; la actividad especffica de este preparado fue 223 cpm/mg para un recuento de 30 min. 
De la mezcla, se aislaron 0,112 mg de estreptomicina purificada, que produjo un recuento de 654 
cuentas en 60,0 min. Calcular la concentration en partes por millon de estreptomicina en la muestra. 

32-20. Demostrar, mediante un calculo, que la energfa cinetica promedio de una poblacion de neutrones 
termicos es aproximadamente de 0,04 eV. 

32 - 21 . El 100 por 100 del manganeso presente en la naturaleza es 55 Mn. Este nucleido tiene una section 
transversal de captura de neutrones termicos de 13,3 x 10“ 24 cm -1 . El producto de la captura neutro- 
nica es 56 Mn, que es un emisor beta y gamma con una vida media de 2,50 horas. En la obtencion de 
la Figura 32-8, se supuso que la muestra se irradiaba durante una hora a un flujo de 1,8 x 10 12 
neutrones/(cm 2 s) y que se detectaban 10 cpm sobre el ruido de fondo. 

(a) Calcular la masa minima de manganeso que se podrfa detectar. 

(b) Explicar por que el valor calculado es inferior al valor tabulado. 






Metodos automatizados de analisis 


no de los principals progresos de la Quimi- 
ca analitica, durante las tres ultimas decadas, ha 
sido la aparicion en el mercado de sistemas auto- 
matics para analisis, que proporcionan datos 
analiticos con la minima intervencion del operador. 
Inicialmente estos sistemas se diseharon para solu- 
cionar las necesidades de los laboratorios clinicos, 
en los que hay que determinar, de forma rutinaria, 
unas treinta especies o mas, con fines diagnostics y 
preventivos. Como anualmente se realizan cientos 
de millones de analisis clinicos, parece logico que 
su coste se mantenga dentro de un nivel razonable. 
Estas dos consideraciones motivaron el desarrollo 
de los primeros sistemas analiticos automatics. Sin 
embargo, hoy dia estos instruments se utilizan en 
areas tan distintas como el control de procesos in- 
dustrials, o las determinaciones rutinarias de dis- 
tintas sustancias en el aire, agua, suelos, products 
agricolas y farmaceuticos 1 . 

1 Para monograffas sobre metodos automaticos, vease J. K. 
Foreman y P. B. Stockwell, Automatic Chemical Analysis. New 
York: Wiley, 1975; M. Valcarcel y M. D. Luque de Castro, 
Automatic Methods of Analysis. New York: Elsevier, 1988; V. 
Cerda y G. Ramis, An Introduction to Laboratory Automation. 
New York: Wiley, 1990. 


33A. VISION GENERAL DE 

LOS EQUIPOS AUTOMATICOS 
E IN STRUMENT A CION 

Para comenzar, hay que senalar que la Union Inter- 
nacional de Qufmica Pura y Aplicada recomienda 
que se distinga entre sistemas automaticos y auto- 
matizados. Segun la terminologi'a de la IUPAC, un 
dispositivo automatico es aquel que no modifica su 
funcionamiento como consecuencia de una senal 
de realimentacion procedente de un detector analf- 
tico. Por ejemplo, un valorador automatico aci- 
do/base va anadiendo reactivo a una disolucion, y a 
la vez registra el pH en funcion del volumen de 
reactivo. Por el contrario, un instrumento automati- 
zado incorpora uno o varios sistemas de realimen- 
tacion que controla el curso del analisis. Asf, algu- 
nos valoradores automatizados van comparando el 
potencial de un eleetrodo de vidrio con su poten- 
cial teorico en el punto de equivalencia, y esta dife- 
rencia se utiliza para controlar la velocidad de adi- 
cion de acido o de base. Aunque esta distincion 
entre automatico y automatizado pudiera ser util, la 
mayorfa de los autores no la siguen y tampoco se 
va a seguir en este texto. 
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33A-1. Ventajas y limitaciones 

de los analisis automaticos 

En el contexto apropiado, los instrumentos automa- 
tizados ofrecen una importante ventaja economica 
al ahorrar costes laborales, pero para llegar a obte- 
nerla se requiere que el volumen de trabajo del ins- 
trumento sea lo suficientemente grande como para 
compensar la inversion inicial de capital, que suele 
ser muy elevada, y tambien el gran esfuerzo que 
normalmente hay que realizar para que el sistema 
automatico trabaje a pleno rendimiento. En los labo- 
ratories que diariamente realizan un elevado niime- 
ro de analisis de rutina, mediante la automatizacion, 
se puede lograr un ahorro enorme. Respecto al aho- 
rro de costes laborales, debe senalarse que para tra- 
bajar con la mayorfa de los instrumentos automati- 
zados se requiere personal menos cualificado y, por 
tanto, menos costoso, pero por otra parte, se pueden 
necesitar supervisores mucho mas preparados. 

La segunda ventaja importante de los instru- 
mentos automatizados es su velocidad, que suele 
ser significativamente mayor que la de los disposi- 
tivos manuales. De hecho esta velocidad posibilita 
el control continuo de la composicion de los pro- 
ductos mientras se van fabricando y, a su vez, esta 
information permite modificar las condiciones 
para mejorar la calidad o el rendimiento. El control 
continuo tambien es muy util en medicina, ya que 
los resultados analfticos pueden usarse para esta- 
blecer las condiciones normales de los pacientes y 
su respuesta a la terapia. 

La tercera ventaja de la automatizacion es que 
con un buen analizador se pueden conseguir resul- 
tados, durante largos perfodos de tiempo, mas re- 
producibles que los que obtendrfa un operador uti- 
lizando un instrumento manual. Este aumento de la 
precision de un dispositivo automatizado se consi- 
dera que se debe a dos razones. Primero, las maqui- 
nas no se fatigan, lo que ya se ha demostrado que 
afecta de manera adversa a los resultados cuando 
se obtienen de forma manual, especialmente al fi- 
nal de la jomada laboral. Un factor que contribuye 
de manera muy importante a la precision, es la ele- 
vada reproducibilidad de las medidas de los tiempos 
en las sucesivas operaciones de los instrumentos 
automatizados, una reproducibilidad que raramente 
se puede lograr con los metodos manuales. Por 
ejemplo, los analizadores automaticos permiten 
usar reacciones colorimetricas sin alcanzar el pun- 
to final, o las que dan lugar a productos cuya esta- 
bilidad no sea apta para medidas manuales. Asi- 


mismo, las tecnicas de separation como dialisis o 
extraction con disolventes, en las que la recupera- 
tion del analito es incompleta, siguen siendo apli- 
cables si se utilizan sistemas automatizados. En 
ambos casos, la gran reproducibilidad de la medida 
del tiempo en la secuencia de las operaciones, ga- 
rantiza que las muestras y los patrones se procesen 
exactamente igual y exactamente en el mismo pe- 
rfodo de tiempo. 

33A-2. Operaciones unitarias 
en analisis qufmico 

Todos los metodos analfticos se pueden dividir en 
una serie de ocho etapas, u operaciones unitarias, 
cada una de las cuales se puede automatizar. En la 
Tabla 33-1 se enumeran estas etapas ordenadas 
como se realizan en un analisis tfpico. A veces se 
puede prescindir de algunas, pero cualquier anali- 
sis siempre se compone de varias. En un metodo 
totalmente automatico, todas estas operaciones 
unitarias se llevan a cabo sin intervention humana. 
Asf, en un instrumento totalmente automatico se 
introduce una muestra en el equipo, sin cuantificar 
y sin tratamiento previo, y al final se obtiene un 
resultado analftico en forma impresa o grafica. En 
los laboratorios clfnicos estos instrumentos son ha- 
bituates pero en los laboratorios industriales o uni- 
versitarios son menos frecuentes, ya que no hay 
ningun instrumento complelamente automatico 
que pueda adaptarse a la gran variedad de mues- 
tras, con distinta composicion o diversas matrices, 
que hay en estos laboratorios. 

33 A -3. Tipos de sistemas analfticos 
automaticos 

Los sistemas analfticos automaticos son de dos ti- 
pos: analizadores discontinues y analizadores de 
flujo continuo; pudiendose encontrar, a veces, una 
combination de ambos. En un instrumento discon- 
tinue, cada una de las muestras se mantiene como 
una entidad independiente, colocandose en reci- 
pientes separados durante las distintas operaciones 
unitarias indicadas en la Tabla 33-1. Por el contra- 
rio, en los sistemas de flujo continuo la muestra se 
va transportando desde el punto de inyeccion, o in- 
troduction, hasta el detector y de aquf al desecho; 
la muestra forma parte de la corriente en la que va 
fluyendo y en ella van transcurriendo las diferentes 



Metodos automatizados de analisis 899 


TABLA 33-1. Operaciones unitarias en un analisis quimico 


Ope radon 

Ejemplos caraeterfsticos 

Tipo caracteristico 
de automatizacion* 

1 . 

Preparacion de la muestra 

Trituration, homogeneizacion, secado 

D 

2. 

Definicion de la muestra 

Determinacion del peso o volumen de 
muestra 

D 

3. 

Disolucion de la muestra 

Tratamiento con disolventes y dilution 
Calentamiento, calcination, fusion 

C, D 
D 

4. 

Separacion 

Precipitacion y filtration 
Extraccion, dialisis y cromatrografiado 

D 

C, D 

5. 

Medida 

Determinacion de absorbancia, intensidad 
de emision, potencial, intensidad de co- 
rriente y conductividad 
Valoracion y pesada 

C, D 
D 

6. 

Calibration 

Analisis de los patrones 

C, D 

7. 

Tratamiento de datos 

Calcular el resultado, analizando la exacti- 
tud y precision de los datos 

C, D 

8. 

Presentation de datos 

Imprimir los resultados numericos, repre- 
sentar graficamente los datos 

C, D 


* D = discontinue; C = flujo continuo. 


operaciones unitarias. Ambos instrumentos, dis- 
continues y continuos, suelen controlarse mediante 
un ordenador. 

Como los instrumentos discontinues se basan 
en el uso de recipientes individuates, se elimina to- 
talmente la contaminacion entre muestras. Sin em- 
bargo, en los sistemas continuos las interacciones 
entre las muestras siempre dan problemas, especial- 
mente al aumentar la velocidad de muestreo. En 
este caso hay que tomar precauciones especiales 
para minimizar la contaminacion de las muestras. 

Los analizadores de flujo continuo modemos, 
en general son mecanicamente mas sencillos y mas 
baratos que sus equivalentes discontinues. Gene- 
ralmente, en muchos sistemas continuos, las unicas 
partes moviles son las bombas peristalticas y las 
valvulas interruptoras, siendo estos componentes 
baratos y fiables. Por el contrario, en los sistemas 
discretos hay, a menudo, una serie de elementos 
moviles tales como jeringas, valvulas y dispositi- 
vos mecanicos para transportar las muestras o los 
recipientes de reactivos de una parte a otra del sis- 
tema. En los sistemas discontinues mas sofistica- 
dos, las diferentes operaciones unitarias son reali- 
zadas por unos robots, controlados por ordenador, 
y, que dada su versatilidad, son capaces de hacerlo 
de forma muy similar a la de un operador humano. 


Como se indica en la tercera columna de la Ta- 
bla 33-1, algunas operaciones unitarias no son fac- 
tibles en los sistemas de flujo continuo, puesto que 
estos sistemas solo pueden manipular muestras 11- 
quidas. Asf pues, cuando hay que analizar solidos o 
cuando hay que triturar, pesar, calcinar, fundir o 
filtrar, la automatizacion solo es posible con siste- 
mas discontinues. 

En este capftulo se estudia primero el analisis 
por inyeccion en flujo (FI A), un reciente e impor- 
tante metodo continuo. Posteriormente se descri- 
ben distintos tipos de sistemas automaticos discon- 
tinues, algunos de los cuales utilizan robots. 

33B. ANALISIS POR INYECCION 
EN FLUJO 

Los metodos de inyeccion en flujo, en su forma ac- 
tual, fueron descritos por primera vez a mediados 
de los anos setenta por Ruzicka y Hansen en Dina- 
marca y Stewart y colaboradores en Estados Uni- 
dos 2 . Los metodos de inyeccion en flujo son una 


2 K. K. Stewart, G. R. Beecher y P. E. Hare, Anal. Bio- 
chem., 1976, 70, 167; J. Ruzicka y E. H. Hansen, Anal. Chim. 
Acta, 1975, 78, 145. 
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Bomba 

peristaltica 


Hg(SCN). 
Reactivo 


mL/min 


Fe 3+ 


0,8 



Figura 33-1. Determinacion de cloruro por inyeccion en flujo: (a) esquema del sistema de flujo; (b) registro de una serie 
de patrones por cuadruplicado que contienen de 5 a 75 ppm de ion cloruro; (c) barrido rapido de dos de los patrones para 
demostrar la poca contaminacion entre muestras del analito desde una serie a otra (menos del 1 por 100). Observese que el 
punto marcado con un 1 por 100 corresponde al punto donde empezarfa la respuesta de una muestra inyectada en un 
tiempo S 2 . (De J. Ruzicka y E. H. Hansen, Flow Injection Methods, 2." ed., pdg. 16. New York: Wiley, 1988. Con autoriza- 
cion de John Wiley & Sons, Inc.) 


consecuencia de los metodos de flujo segmentado, 
muy utilizados en los laboratories clfnicos entre los 
anos sesenta y setenta, para la determinacion ruti- 
naria y automatica de distintas especies en sangre y 
orina, para diagnostico medico. En los sistemas de 
flujo segmentado, que unicamente los fabricaba 
una compafua en EE.UU., las muestras eran trans- 
portadas a traves del sistema hasta el detector por 
medio de una disolucion acuosa, que contem'a una 
serie de burbujas de aire muy proximas entre sf. La 
mision de estas burbujas de aire era evitar la dis- 
persion excesiva de la muestra, promover el mezcla- 
do turbulento entre muestras y reactivos y limpiar 
las paredes del conducto para evitar la contamina- 
cion entre muestras sucesivas. Sin embargo, los 
descubridores del analisis por inyeccion en flujo 
observaron que se podria eliminar, casi completa- 
mente, el exceso de dispersion y la contaminacion 
entre muestras, si se disenaba correctamente un sis- 
tema sin burbujas de aire y que realizara de forma 
sencilla la mezcla entre muestras y reactivos 3 . 

La ausencia de burbujas de aire le confiere, a 
las medidas de inyeccion en flujo, unas ventajas 
importantes, como son; (1) analisis mas rapidos (tf- 
picamente entre 100 y 300 muestras/hora), (2) me- 


3 Para las monografi'as sobre analisis por inyeccion en flujo, 
vease J. Ruzicka y E, H. Hansen, Flow Injection Analysis, 2.‘ 
ed. New York: Wiley, 1988; M. Valcarcel y M. D. Luque de 
Castro, Flow Inyection Analysis. Principles and Applications. 
Chichester, England: Ellis Horwood, 1987; B. Karlberg y G. E. 
Pacey, Flow Injection Analysis. A Practical Guide. New York: 
Elsevier, 1989. 


jores tiempos de respuesta (a menudo menores de 
1 minuto desde la inyeccion de la muestra hasta la 
respuesta del detector), (3) menor tiempo entre la 
aparicion de la senal y el retomo a la lfnea base 
(menos de 5 min para cada pico) y (4) equipo mu- 
cho mas sencillo y versatil, exceptuando el sistema 
de inyeccion. Estas dos ultimas ventajas tienen 
una especial importancia, porque hacen factible y 
econbmico aplicar medidas automaticas a un nu- 
mero de muestras, no rutinarias, relativamente pe- 
queno. Por tanto, los metodos de flujo continuo ya 
no deben de quedarse restringidos por mas tiempo 
a situaciones en las que haya un gran numero de 
muestras y el metodo analitico sea totalmente ru- 
tinario. Como consecuencia de estas ventajas, los 
sistemas de flujo segmentado han sido practica- 
mente reemplazados por metodos de inyeccion en 
flujo (y tambien por sistemas discretos que utili- 
zan robots). 

33B-1. Instrumentation 

La Figura 33-1 es un esquema de la configuracion 
mas simple de los sistemas de inyeccion en flujo. 
En este caso, mediante una bomba peristaltica se 
impulsa un reactivo colorimetrico, para la determi- 
nacion del ion cloruro, hasta una valvula, que per- 
mite la inyeccion de las muestras en la corriente de 
fluido. Despues la muestra y el reactivo pasan por 
un reactor de 50 cm, en forma de serpentm, en el 
que el reactivo difunde hacia el interior del «bolo» 
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de muestra originando un compuesto coloreado de- 
bido a las siguientes reacciones 

Hg(SCN) 2 (ac) + 2 Cl' ^ HgCl 2 (ac) + 2 SCFT 
Fe 3+ + SCN“ ^ Fe(SCN) 2+ 

rojo 

La disolucion que sale del reactor en serpentfn pasa 
a traves de un fotometro para flujo provisto de un 
filtro de interferencia de 480 nm. 

A la izquierda de la Figura 33- lb se muestra la 
serial de salida del registrador de este sistema para 
una serie de patrones que contienen de 5 a 75 ppm 
de cloruro. Observese que se realizaron cuatro in- 
yecciones de cada uno de los patrones para demos- 
trar la reproducibilidad del sistema. Las dos curvas 
de la derecha de la figura representan los barridos 
registrados a gran velocidad de las dos muestras 
que contienen 30 y 75 ppm de cloruro (/? 30 y /? 75 ). 
Estas curvas demuestran que la contamination en- 
tre muestras, en un flujo no segmentado, es mini- 
ma. Asi pues, en la cubeta de flujo queda menos de 
un 1 por 100 del primer analito transcurridos 28 s, 
momento de la siguiente inyeccion (S 2 ). Este siste- 
ma se ha utilizado satisfactoriamente en la determi- 
nation rutinaria de ion cloruro en aguas salobres y 
residuales, asi como en muestras de suero. 

Sistema de transporte de muestras y reactivos 

Habitualmente, en un analisis por inyeccion en flu- 
jo la disolucion circula a traves del sistema por me- 
dio de una bomba peristaltica, un dispositivo que 
comprime, mediante unos rodillos, un fluido (gas o 
liquido) que se encuentra en el interior de un tubo 
de plastico. La Figura 33-2 ilustra el fundamento 
de una bomba peristaltica. En este caso, unas abra- 
zaderas comprimen continuamente el tubo contra 
los rodillos, para lograr una corriente permanente 
de fluido a traves del tubo. Las bombas modemas 
suelen tener 8 o 10 rodillos, dispuestos en configu- 


Figura 33-2. Representation de un canal de una bomba pe- 
ristaltica. En general, se pueden colocar otros tubos adiciona- 
les en la parte inferior del canal mostrado (debajo del piano 
del papel). (De B. Karlberg y C. E. Pacey, Flow Injection 
Analysis. A Practical Guide, pag. 34. New York: Elsevier, 
1989. Con autorizacion de Elsevier Science Publishers.) 


radon circular para que, en todo momento, la mi- 
tad de ellos presionen sobre el tubo. Este diseno 
produce un flujo relativamente libre de impulsos. 
El caudal se controla mediante el diametro intemo 
del tubo y la velocidad del rotor, que debe ser supe- 
rior a 30 rpm. En el mercado hay una amplia varie- 
dad de tamanos de tubo (d.i. = 0,25 a 4 mm) para 
lograr caudales tan pequenos como 0,0005 mL/min 
y tan grandes como 40 mL/min. En las bombas pe- 
ristalticas habituales los rodillos son lo suficiente- 
mente largos como para poder manipular varios tu- 
bos a la vez. 

Como se indica en la Figura 33- la, los sistemas 
de inyeccion en flujo a veces llevan el tubo enrolla- 
do en forma de serpentfn (el diametro normal del 
serpentfn es del orden de 1 cm o menos) cuya mi- 
sion es aumentar la dispersion axial e incrementar 
el mezclado radial entre la muestra y el reactivo, lo 
que origina picos mas simetricos. 

Inyectores de muestra y detectores 

Los inyectores y detectores empleados en analisis 
por inyeccion en flujo son similares en cuanto a 
tipo y requisitos de funcionamiento que los utili- 
zados en FIPLC. Los volumenes de muestra en los 
procedimientos de inyeccion en flujo abarcan des- 
de 5 a 200 /<L, siendo los mas usuales en la ma- 
yorfa de las aplicaciones los de 10 a 30 /iL. En 
un analisis bien hecho, es vital que la disolucion 
de la muestra se inyecte rapidamente, de golpe o 
como un bolo de lfquido; ademas, las inyecciones 
no deben alterar el flujo de la corriente portadora. 
En la Figura 33-la puede verse la forma mas nor- 
mal de introducir la muestra. Cuando la valvula 
de inyeccion esta en la position indicada, los reac- 
tivos fluyen por una derivation, mientras que la 
muestra fluye a traves de la valvula. Cuando se 
gira la valvula 90 grados, la muestra entra en la 
corriente y forma una zona perfectamente definida. 
En la practica, cuando la valvula esta en esta po- 
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Membrana 



Figura 33-3. Modulo de dialisis. (De M. Valcarcel y 
M. D. Luque de Castro, Automatic Methods of Analysis, 
pagina 105. New York: Elsevier, 1988. Con autorizacion 
de Elsevier Science Publishers.) 


sicion, el flujo a traves de la derivacion cesa por- 
que el diametro del bucle de muestra es mucho ma- 
yor que el del tubo de la derivacion. Aunque a ve- 
ces se usa la inyeccion con una jeringa, la mejor 
manera de introducir la muestra es mediante valvu- 
las de bucle similares a las de cromatografia (Figu- 
res 27-4 y 28-7). 

En los procedimientos de inyeccion en flujo, la 
detection se realiza con equipos de absorcion y emi- 
sion atomicas; con fluorfmetros; sistemas electro- 
qufmicos; refractometros; espectrofotometros y fo- 
tometros, siendo estos ultimos los mas utilizados. 

Separaciones en FIA 

Las separaciones por dialisis, extraccion liquido/If- 
quido y difusion gaseosa se pueden realizar rapida 
y automaticamente con los sistemas de inyeccion 
en flujo 4 . 

Dialisis y difusion de gases. La dialisis se usa con 
frecuencia en los metodos de flujo continuo para se- 
parar iones inorganicos, como cloruro o sodio y pe- 
quenas moleculas organicas como glucosa, de las 
especies de peso molecular elevado como las protei- 
nas. Los iones y moleculas pequenas difunden rela- 
tivamente rapido, a traves de las finas membranas 
hidrofflicas de acetato o nitrato de celulosa, mien- 
tras que las moleculas grandes no lo pueden hacer. 
La dialisis suele preceder a la determinacion de 
iones o moleculas pequenas en sangre total o suero. 

La Ligura 33-3 es un esquema de un modulo de 
dialisis en el que los analitos, iones o pequenas mo- 
leculas difunden desde la disolucion de la muestra, 
a traves de la membrana. hasta una corriente acep- 
tora, que suele contener un reactivo que reacciona 


4 Para una revision de las aplicaciones del FIA en la prepa- 
ration de muestra y separaciones, vease G. D. Clark, D. A. 
Whitman, G. D, Christian y J. Ruzicka, Crit. Rev. Anal. Chem., 
1990, 21(5), 357. 


con el analito formando un compuesto coloreado 
que se determina colorimetricamente. Las molecu- 
las grandes que interfieren en la determinacion per- 
manecen en la corriente original hasta que van al 
desecho. La membrana se coloca entre dos bloques 
de plastico, en los que se han grabado los canales 
confluentes para que puedan circular las dos co- 
rrientes. La transferencia a traves de la membrana, 
de las especies pequenas, suele ser incompleta (a 
menudo menor de un 50 por 100). Por tanto, para 
un buen analisis cuantitativo hay que controlar es- 
trictamente la temperatura y los caudales de las 
muestras y los patrones. Tal control es facil en los 
sistemas de inyeccion en flujo. 

Una tecnica muy selectiva que se ha utilizado 
bastante en analisis por inyeccion en flujo es la di- 
fusion de gases desde una corriente portadora en la 
que hay un analito gaseoso hasta una corriente 
aceptora que contiene un reactivo que permite su 
determinacion. Las separaciones tienen lugar en un 
modulo similar al de la Figura 33-3. Sin embargo, 
en esta aplicacion la membrana suele ser de un ma- 
terial hidrofobico microporoso, como Teflon o po- 
lipropileno. Un ejemplo de este tipo de separacion 
lo constituye el metodo para la determinacion del 
carbonato total en una disolucion acuosa. En este 
caso, la muestra se inyecta en una corriente porta- 
dora, de acido sulfurico diluido, que se dirige hacia 
el modulo de difusion de gases y, en el, el dioxido de 
carbono que se ha liberado difunde hasta la corriente 
aceptora que contiene un indicador acido/base. A 
continuation, esta corriente aceptora atraviesa un 
detector fotometrico originando una senal propor- 
cional al contenido de carbonato en la muestra. 

Extraccion. Otra tecnica habitual de separacion, 
adaptada con facilidad a los metodos de flujo con- 
tinuo, es la extraccion. La Figura 33-4a es un es- 
quema de un sistema para la determinacion colori- 
metrica de un cation inorganico, extrayendolo de la 
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disolucion acuosa de la muestra, con cloroformo 
conteniendo un agente complejante, como la 8-hi- 
droxiquinolina. En el punto A, se inyecta la disolu- 
cion organica dentro de la corriente portadora que 
contiene la muestra. En la Figura 33-4b se observa 
que en este punto la corriente se vuelve segmenta- 
da, y esta constituida por burbujas sucesivas de la 
disolucion acuosa y del disolvente organico. La ex- 
traction del complejo metalico se produce en el 
serpentm. Posteriormente la separation de los dos 
lfquidos inmiscibles tiene lugar en un sencillo se- 
parador en forma de T mostrado en la Figura 33-4c. 
El separador contiene una tira o hebra de Teflon 
que gufa a la fase organica, que es mas pesada, ha- 
cia el brazo inferior de la T desde donde va hasta el 
detector, que en la Figura 3 3 -4a tiene las siglas FC. 
Este tipo de separador se puede emplear para lfqui- 
dos mas ligeros si se invierte la T. 

Es importante insistir que en los metodos FIA 
ningun tipo de separation llega a ser completa, pero 
esto no tiene importancia, porque los patrones y las 
muestras se tratan exactamente igual. Como ya se ha 
senalado antes, en los instrumentos automaticos los 
intervalos de tiempo son tan reproducibles que, aun- 
que se trabaje con separaciones incompletas, no hay 
perdida en la precision y exactitud, como sucede en 
el caso de operaciones manuales. 


33B-2. Fundamento del analisis 
por inyeccion en flujo 


cion rectangular que se muestra en la Figura 33-5a. 
A1 ir circulando por el interior del tubo, tiene lugar 
un ensanchamiento de la zona o dispersion. El per- 
fil resultante depende de dos fenomenos. Uno es 
la convection, asociada al flujo laminar en el que 
el centra del fluido avanza mas rapidamente 
que el lfquido adyacente a las paredes, lo que da 
lugar a la zona curvada con perfil parabolico en el 
frente y un desplazamiento, como se muestra en la 
Figura 33-5b. Tambien se produce ensanchamiento 
de zona por la difusion 

En principio, pueden producirse dos tipos de 
difusion: radial o perpendicular a la direction del 
flujo y longitudinal o paralela al flujo. Se ha de- 
mostrado que la difusion longitudinal, en un tubo 
estrecho, no es significativa, sin embargo, la difu- 
sion radial, siempre y en cualquier circunstancia, 
es importante. De hecho, para caudales pequenos 
puede que sea la principal causa de dispersion. 
Cuando se dan estas circunstancias, el perfil se 
aproxima a la distribution simetrica de la Figu- 
ra 33-5d. De hecho los analisis por inyeccion en 
flujo normalmente se realizan en unas condiciones, 
en las que la dispersion se produce tanto por con- 
vention como por difusion radial y se obtienen pi- 
cos similares a los de la Figura 33-5c. En este caso, 
la dispersion radial desde las paredes hacia el cen- 
tra tiene una funcion importante, que es dejar las 
paredes sin analito y asi eliminar la contamination 
entre muestras. 

Dispersion 


En un equipo de inyeccion en flujo, inmediatamente 
despues de inyectar la muestra mediante una valvu- 
la, la zona de la muestra tiene un perfil de concentra- 


La dispersion D se define mediante la ecuacion 

D = cjc (33-1) 


Muestra acuosa 


Lfquido organico 



Fibra de 



Fase organica 
al detector 


(a) 


(b) 


(c) 


Figura 33-4. (a) Esquema de un sistema de inyeccion en flujo con un modulo de extraction (ABC), (b) Detalle 
del punto A, sistema inyector de la fase organica. (c) Detalle del punto C, separador. (Adaptado de J. Ruzicka y 
E. H. Hansen, Flow Injection Analysis, 2.“ ed. New York: Wiley, 1988. Con autorizacion de John Wiley & Sons, 
Inc.) 
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Sentido del flujo 








Figura 33-5. Efecto de la convencion y de la difusion sobre los perfiles de concentracion del analito en el detector: (a) 
sin dispersion; (b) dispersion por convencion; (c) dispersion por convencion y por difusion radial; (d) dispersion por 
difusion. (Reimpreso con autorizacion de D. Betteridge, Anal. Chem., 1978 , 50, 836A. Copyright 1978 American 
Chemical Society.) 


en la que c 0 es la concentracion de analito en la 
muestra inyectada y c es la concentracion corres- 
pondiente al pico obtenido en el detector (c) en la 
Figura 33-5c. La dispersion se mide facilmente in- 
yectado una solucion de colorante de concentra- 
cion conocida c 0 ya continuacion se mide la ab- 
sorbancia en la cubeta de flujo. Despues de la 
calibration, se calcula c a partir de la ley de Beer. 

En la dispersion influyen tres variables interre- 
lacionadas y controlables: el volumen de muestra, 
la longitud de tubo y la velocidad de bombeo. El 
efecto del volumen de muestra sobre la dispersion 
se muestra en la Figura 33-6a; en este caso, las 
otras dos variables se mantienen constantes. Obser- 
vese que para volumenes de muestra grandes, la 
dispersion llega a ser la unidad porque en estas cir- 
cunstancias no se mezclan suficientemente la 
muestra y el portador, por lo que no hay dilution de 
la misma. Sin embargo, la mayorfa de los analisis 
por inyeccion en flujo se basan en una interaction 
entre la muestra y el portador o con el reactivo in- 
yectado. En estos casos, es necesario que la disper- 
sion sea mayor que 1 . Por ejemplo, serfa necesaria 
una dispersion de 2 si la muestra y el portador se 
mezclan en una proportion 1 : 1 . La enorme influen- 
cia del volumen de muestra en la altura de pico, 
indicada en la Figura 33-6a, subraya la necesidad 
de que los volumenes de inyeccion sean perfecta- 
mente reproducibles cuando se trabaja con valores 
de dispersion de 2 o mayores. Para obtener una pre- 
cision buena, hay que controlar tambien las demas 
condiciones con sumo cuidado. 


La Figura 33-6b pone de manifiesto el efecto 
de la longitud de tubo en la dispersion cuando se 
mantienen constantes el tamano de muestra y la ve- 
locidad de bombeo. En este caso, el numero sobre 
cada pico indica la longitud que ha recorrido la 
muestra en centimetres. 


33B-3. Aplicaciones del analisis 
por inyeccion en flujo 

En la bibliografia sobre inyeccion en flujo se en- 
cuentran, con frecuencia, los terminos dispersion 
limitada, media y grande y se refieren a dispersio- 
nes dela3;3al0y mayores de 10 respectiva- 
mente. Se han desarrollado metodos basados en los 
tres tipos de dispersion 

Aplicaciones de la dispersion limitada 

Las tecnicas de inyeccion en flujo de dispersion li- 
mitada han tenido una considerable aplicacion 
como sistemas de introduction de la muestra a alta 
velocidad en sistemas que utilizan como sistema de 
detection la absorcion y emision atomicas y el 
plasma de acoplamiento inductivo. Habitualmente, 
en estas tecnicas se aspiran directamente las alf- 
cuotas de la muestra en la llama o en el plasma, y 
se mide la senal en estado estacionario. Por el con- 
trario, en el procedimiento de inyeccion en flujo se 
bombea continuamente un bianco a traves del sis- 
tema hasta el detector, para obtener la senal de la 
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(a) 

Figura 33-6. Efecto del volumen de muestra y de la longitud de tubo en la dispersion, (a) Longitud de tubo: 
20 cm; caudal: 1,5 mL/min; los volumenes se indican en pL. (b) Volumen de muestra: 60 /(L; caudal: 1,5 mL/min. 
(De J. Ruzicka y E. H. Hansen, Anal. Chim. Acta, 1980, 114, 21. Con autorizacion.) 


linea base y a continuation se van inyectando las 
distintas muestras periodicamente y se van regis- 
trando las correspondientes senales transitorias del 
analito. Se han descrito velocidades de muestreo 
mayores de 300 muestras por hora. 

La inyeccion con dispersion limitada se ha usa- 
do tambien con detectores electroquimicos como 
los electrodos selectivos de iones y los microelec- 
trodos voltamperometricos. La utilization del me- 
todo de inyeccion en flujo para obtener datos como 
pH, pCa o pN0 3 , se justifica por el pequeno tama- 
no de muestra necesario ( « 25 /iL) y por el poco 
tiempo que requiere la medida ( w 10 s), puesto que 
las medidas se toman bastante antes de que se al- 
cance el estado estacionario de equilibrio, que en 
muchos electrodos selectivos de iones puede ser de 
uno o varios minutos. Las senales transitorias de la 
muestra y los. patrones, con medidas por inyeccion 
en flujo, proporcionan datos analiticos de la misma 
exactitud. Por ejemplo, se ha publicado que las me- 
didas de pH en suero sanguineo se pueden llevar a 
cabo con una velocidad de 240 muestras/hora y una 
precision de ±0,002 unidades de pH. Los resulta- 
dos se visualizan a los 5 s de inyectar la muestra. 

En general, las condiciones de dispersion limi- 
tada se consiguen reduciendo al maximo la distan- 
cia entre el inyector y el detector, disminuyendo la 


velocidad de bombeo y aumentando el volumen de 
muestra. A si, para las medidas de pH descritas la 
longitud del tubo, de diametro 0,5 mm, solo era de 
1 0 cm y el tamano de muestra fue de 30 /uL. 

Aplicaciones de la dispersion media 

La Figura 33-7a representa un sistema de disper- 
sion media para la determination colorimetrica de 
calcio en suero, leche y agua potable. En este ejem- 
plo, el tampon de borax y el reactivo de color se 
mezclan antes de la inyeccion en A en un serpentin 
para mezcla de 50 cm. La Figura 33-7b es el regis- 
tro para tres muestras por triplicado y cuatro patro- 
nes por duplicado. 

La Figura 33-8 representa un sistema mas com- 
plicado para la determinacion espectrofotometrica 
de cafeina en preparados farmaceuticos, despues 
de su extraccion con cloroformo. El cloroformo, 
enfriado en un bano de hielo para minimizar la eva- 
poration, se mezcla con el canal alcalino de la 
muestra, en un tubo en forma de T. Despues de pa- 
sar por un serpentin de extraccion de 2 m, la mez- 
cla entra en un tubo separador en forma de T, y es 
bombeada de tal forma que logra diferenciar ambas 
fases; asi, alrededor de un 35 por 100 de la fase 
organica pasa a traves de la cubeta de flujo, y el 





906 Principios de analisis instrumental 




987654 3 210 

■» Tiempo, min 

(b) 


Figura 33-7. (a) Equipo de inyeccion en flujo para la determinacion de calcio en agua mediante la formacion, a pH 10, de un 
complejo coloreado con o-cresolftalefna complexona. Todos los tubos tiene un diamelro intemo de 0,5 mm. A y B son reactores en 
serpentm con las longitudes indicadas. (b) Registro. Los tres conjuntos de picos de la derecha corresponden a inyecciones de tres 
muestras por triplicado. Los cuatro de la izquierda son inyecciones por duplicado de patrones de 5, 10, 15 y 20 ppm de calcio. (De E. H. 
Hansen , J. Ruzicka y A. K. Ghoe, Anal. Chim. Acta, 1978 , 100, 151. Con autorizacidn.) 


restante 65 por 1 00 va con la fase acuosa al dese- 
cho. Para evitar que la cubeta de flujo se contamine 
con agua, se retuercen en forma de hebra algunas 
fibras de Teflon, que no se mojan con el agua, y se 
introducen en la entrada del tubo en T formando 
un codo hacia abajo; entonces el flujo de clorofor- 
mo sigue por este codo hasta la cubeta del foto- 
metro. 

Metodos de flujo detenido 

Ya se ha indicado antes que la dispersion en tubos 
de pequeno diametro disminuye con el caudal. De 
hecho, se ha visto que la dispersion cesa casi total- 
mente cuando se detiene el flujo. Este hecho se 
aprovecha para aumentar la sensibilidad de las rae- 
didas, al dejar un tiempo para que las reacciones 
sean completas, sin que se diluya la zona de mues- 
tra por dispersion. Para este tipo de aplicaciones, se 


necesita un dispositivo de control del tiempo que 
sea capaz de detener la bomba a tiempos muy exac- 
tos e intervalos regulares. 

Una segunda aplicacion del metodo de flujo 
detenido es en medidas cineticas. En este. caso, el 
flujo se detiene cuando la mezcla de reaccion esta 
en la cubeta de flujo, pudiendose asi seguir las varia- 
ciones de concentration de los reactantes y produc- 
tos en funcion del tiempo. Esta tecnica se aplico por 
primera vez a la determinacion enzimatica de la glu- 
cosa utilizando para ello la enzima glucosa-deshi- 
drogenasa 5 . La reaccion se lleva a cabo en presencia 
del coenzima dinucleotido de nicotinamida y ade- 
nina, que sirve como cromoforo (z max = 340 nm). 
De este modo se pueden analizar hasta 120 mues- 
tras/hora. El procedimiento tiene la gran virtud de 

5 J. Ruzicka y E. H. Hansen, Anal. Chim. Acta , 1979 , 106, 
207. 
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Figura 33-8. Equipo de inyeccion en flujo para la determination de cafefna en preparados de acido acetilsalicflico. 
Cuando la valvula gira 90 grados, el flujo es casi cero en la derivation debido a su pequeno diametro. R y L son 
serpentines de Teflon de 0,8 mm de diametro intemo; L tiene una longitud de 2 m, mientras que la distancia desde el 
punto de inyeccion a traces de R hasta el punto de mezcla es de 0,15 m. ( Adaptado de B. Karlberg y S. Thelander, Anal. 
Chim. Acta, 1978, 98, 2. Con autorizacidn.) 


consumir menos de una unidad de esta enzima, tan 
cara, por muestra. 

Valoraciones por inyeccion en flujo 

Las valoraciones tambien se pueden realizar de 
forma continua en un sistema de inyeccion en flu- 
jo. En este caso, la muestra inyectada se mezcla 
con el portador en una camara de mezcla que da 
lugar a una gran dispersion. La mezcla se transpor- 
ta, a continuacion, hasta un punto de confluencia 
adecuado donde se mezcla con el reactivo que con- 
tiene un indicador. Si se ajusta el detector para que 
responda al color del indicador, en presencia de un 
exceso de analito, se obtienen picos como los de la 
Figura 33-9. En este ejemplo, se valora un acido 
con una disolucion patron de hidroxido de sodio, 
que contiene el indicador azul de bromotimol. Al 
inyectar las muestras, la disolucion cambia de azul 
a amarillo y permanece con este color hasta que se 
consume el acido, momento en el que de nuevo se 
vuelve azul. Como se indica en la figura, la con- 


centration de analito se determina a partir de la an- 
chura de los picos a mitad de su altura. Este tipo de 
valoraciones se puede realizar a una velocidad de 
60 muestras/hora. 

33B-4. Un sistema automatizado para 
controlar las concentraciones 
de mercurio 

La Figura 33-10 es un esquema de un equipo total- 
mente automatizado para controlar el contenido de 
mercurio de las aguas residuales de un edificio de 
laboratories. El sistema contiene dos bombas peris- 
talticas llamadas 1 y 2. La bomba 1 produce cauda- 
les de unos 3 mL/min y se utiliza para manipular el 
aire, la muestra y un agua refrigerada que alimenta 
un condensador. La bomba 2 con un caudal de 
aproximadamente 0,1 mL/min introduce tres reac- 
tivos. La muestra se mezcla primero con acido sul- 
furico y con una disolucion al 4 por 1 00 de persul- 
fato de potasio, un potente agente oxidante. Esta 
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Figura 33-9. Valoracion por inyeccion en flujo de HC1 con NaOH 0,001 M. Las 
molaridades de las soluciones de HC1 se indican en la parte superior de la figura. El 
indicador es azul de bromotimol. El intervalo de tiempo entre los puntos constituye 
una medida de la concentracion del acido. (De J. Ruzicka, E. H. Hansen y M. Mos- 
back, Anal Chim. Acta, 1980 , 1 14, 29. Con autorizacion.) 


mezcla pasa a un reactor que se mantiene, en un 
bano de agua, a una temperatura de 80 °C. El reac- 
tor es un serpentfn de Tygon de 10 m de largo y un 
diametro de 1 mm. Los componentes de la matriz 
organica se oxidan en este punto y el mercurio, en el 
entomo caliente, se convierte en iones mercurio(II). 
Entonces la disolucion oxidada pasa a un segundo 
reactor, despues de haberse mezclado con una di- 


solucion fuerte de cloruro de estano(II) y una co- 
rriente de burbujas de aire. Ahora la mezcla pasa a 
traves de un separador gas-lfquido que dirige el va- 
por hasta un condensador en el que se enfrfa a 0 °C. 
El vapor de mercurio seco restante se lleva a un 
fotometro y se mide su absorbancia a 253,7 nm. 
Estos datos de absorbancia se van transformando 
directamente en concentraciones de mercurio y re- 


Baiio de agua a 80 °C 



Figura 33-10. Sistema automatico para determinar mercurio en aguas residuales. (1) Bomba 
peristal tica que produce un caudal de 3 mL/min, (2) Bomba peristaltica cuyo flujo es 0,1 mL/min. 
(Adaptado de M. Gota, TrAC, 1983, 2(4), 92. Con autorizacion de la Royal Society of Chemistry.) 
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Figura 33-11. Resultado del control continuo de 
mercurio en las aguas residuales de unos laborato- 
ries qufmicos. (Adaptado de M. Gota, TrAC, 1983, 
2(4), 92. Con autorizacion de la Royal Society of 
Chemistty.) 



gistrando. La Figura 33-11 muestra un registro ca- 
racterfstico del equipo. durante una hora y media, 
en una tarde. Se observa que hacia las 15:30 hay un 
aumento significativo de la concentration de mer- 
curio durante unos 10 minutos. 


33C. SISTEMAS AUTOMATICOS 
DISCONTINUOS 

En el mercado se puede encontrar una amplia va- 
riedad de sistemas automaticos discontinues. Algu- 
nos de estos equipos se disenan para realizar una o 
varias de las operaciones unitarias enumeradas en 
la Tabla 33-1 y otros son capaces de hacer automa- 
ticamente un analisis completo. Algunos sistemas 
discontinues se han disenado para realizar sola- 
mente un analisis determinado, por ejemplo, la de- 
termination de nitrogeno en compuestos organi- 
cos. Otros pueden realizar diferentes analisis pero 


Bomba reversible 


Sonda movil 


Muestra 


Muestra diluida 
(a) 



Diluyente 


dentro de un tipo general. Por ejemplo, hay diver- 
sos valoradores automaticos que pueden realizar 
valoraciones de neutralization, precipitation, for- 
mation de complejos y de oxidation-reduction si- 
guiendo las directrices de un ordenador programa- 
do por el usuario. En este apartado se describen 
algunos sistemas discontinues caracterfsticos. 


33C-1. Muestreo automatico y definition 
de la muestra en liquidos y gases 

Los fabricantes de instrumentos disponen de varias 
docenas de dispositivos automaticos para el mues- 
treo de liquidos y gases. La Figura 33-12 ilustra el 
fundamento de los muestreadores de bomba rever- 
sible. Este dispositivo consta de una sonda movil, 
que es una aguja de jeringa o un tubo fino de plasti- 
co sujeta por un brazo que, a intervalos, puede le- 
vantar el extremo de la aguja o del tubo desde el 



Figura 33-12. Muestreadores automaticos: (a) de bomba reversible; (b) de jeringa. 
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recipiente de la muestra, y la coloca sobre un se- 
gundo recipiente en el que se realiza el analisis. 
Este movimiento esta sincronizado con el funcio- 
namiento de una bomba peristaltica reversible. En 
la Figura 33- 12a se ve que la sonda esta en el reci- 
piente de la muestra y que la bomba impulsa el lf- 
quido desde la izquierda a la derecha durante un 
corto perfodo de tiempo. A continuacion, la sonda 
se eleva; se coloca en el recipiente de la derecha y 
la direction del bombeo se invierte. Este bombeo 
continua hasta que se ha suministrado la muestra y 
el volumen deseado de diluyente. Entonces la son- 
da vuelve a su position original para tomar la 
muestra del siguiente recipiente. No es necesario 
decir que el volumen de muestra es siempre lo bas- 
tante pequeno como para que no llegue nunca nada 
de la muestra a la bomba o al recipiente del dilu- 
yente. Los muestreadores de bomba reversible sue- 
len usarse conjuntamente con una bandeja circular 
rotatoria de muestras. Las bandejas de este tipo ge- 
neralmente disponen de 40 o mas muestras conte- 
nidas en pequenos tubos o recipientes de plastico o 
vidrio. La rotation de la bandeja esta sincronizada 
con el brazo movil del muestreador, para que las 
muestras se tomen de manera secuencial. 

La Figura 33- 12b representa un muestreador y 
diluidor de jeringa caracterfsticos. De nuevo aqui 
se usa una sonda movil para la muestra. Cuando la 
sonda esta en el recipiente de la muestra, el embolo 
de la jeringa movido por un motor (a la izquierda 
de la figura) retira un determinado volumen de 
muestra. Simultaneamente, la jeringa de la derecha 
extrae un volumen determinado de diluyente (por lo 
general, mayor). La valvula de la figura permite que 
estos dos procesos funcionen independientemente. 
Cuando la sonda se coloca en el recipiente de la 
derecha, ambas jeringas se vacfan, dispensando los 
dos lfquidos en el recipiente analftico. 

En general, los inyectores de jeringa se gufan 
por motores paso a paso controlados por ordena- 
dor, que expulsan el lfquido de la jeringa mediante 
una serie de impulsos identicos. Asf, por ejemplo, 
una jeringa de 1 mL movida por un motor que ne- 
cesita 1.000 pasos para vaciarla se puede regular 
hasta 1 x 10~ 3 mL o 1 pL. Para un motor de 5.000 
pasos, la precision podrfa ser de 0,2 pL. 

33C-2. Robotica 

En el caso de los solidos, la preparation, definicion 
y disolucion de la muestra supone distintas opera- 


ciones unitarias como triturar, homogeneizar, se- 
car, pesar, calcinar, fundir y tratar con disolventes. 
Cada uno de estos procedimientos individuales ha 
sido automatizado. Sin embargo, recientemente 
han aparecido instrumentos que se puedan progra- 
mar para realizar, de forma secuencial, algunas de 
estas operaciones unitarias sin intervention de un 
operador. Generalmente estos equipos se basan en 
los pequenos robots de laboratorio, que aparecie- 
ron por primera vez en el mercado a mediados de 
los anos ochenta 6 . La Figura 33-13 es un esquema 
de un sistema automatizado de laboratorio que dis- 
pone de uno de estos robots. En el centra del siste- 
ma hay un brazo horizontal montado sobre dos pi- 
lares, y dotado de- un movimiento con cuatro 
grados de libertad. Su movimiento rotacional es de 
360 grados y con un alcance maximo de 61 cm, lo 
que significa que puede acceder a casi todas las po- 
siciones de una circunferencia de aproximadamen- 
te 383 cm. El dispositivo va equipado con una 
mano tipo pinza, cuyo movimiento de muneca es 
de 360 grados y permite manipular viales o tubos, 
dispensar li'quidos o solidos y agitar lfquidos en los 
tubos. Por tanto, el brazo y la mano pueden realizar 
muchas de las operaciones manuales propias del 
qufmico en un laboratorio. Una caracterfstica im- 
portante de este robot es su capacidad de intercam- 
biar manos. Asf pues, el robot puede dejar su mano 
de pinza en la mesa y colocarse en su lugar una 
jeringa para pipetear lfquidos. 

El sistema se controla por un microprocesador 
programable por el usuario. Por tanto, al robot se le 
puede «ensenar» mediante instrucciones a llevar 
las muestras hasta la estacion central del laborato- 
rio en donde se pueden diluir, filtrar, dividir, tritu- 
rar, centrifugar, homogeneizar, extraer y tratar con 
reactivos. 

Tambien se le puede ensenar a calentar y agitar 
muestras, dispensar volumenes medidos de lfqui- 
dos, inyectar muestras en una columna cromato- 
grafica y recoger fracciones de una columna. Ade- 
mas, el robot puede acoplarse con una balanza 
electronica automatica para pesar muestras. 

Una aplicacion caracterfstica de este dispositi- 
vo es el cribado rutinario de nuevos compuestos 
sinteticos en funcion de su actividad electroqufmi- 


6 Para una description de los robots de laboratorio disponi- 
bles en el mercado, y sus caracterlsticas, vease J. R. Strimaltis, 
J. Chem. Educ., 1989, 66, A8; 1990. 67, A20; V. Berry, Anal. 
Chem., 1990, 62, 337A; R. Dessy, Anal. Chem., 1983. 55, 
1 100A, 1232A; W. J. Hurst y J. W. Mortimer, Laboratory Ro- 
botics. New York: VCH Publishers, 1987. 
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Estacion principal de laboratorio 
con una bandeja colectora 
de fracciones. Dispensa, diluye y extrae 


Figura 33-13. Sistema robotico de laboratorio: (a) brazo y mano del robot; (b) sistema completo. (Cortesla de Zymark 
Corporation, Hopkinton, MA.) 


ca 7 . En este caso, el robot limpia, llena y desgasifi- 
ca la celda electroquimica, introduce las muestras, 
realiza las adiciones de patrones, conecta y desco- 
necta el analizador voltamperometrico y registra 
los datos. Los analisis se realizan con una desvia- 
cion estandar relativa del 2 por 100. 


7 M. L. Dittenhafer y J. D. McClean, Anal. Chem., 1983, 55, 

1242A. 


Tambien se ha descrito otro sistema robotico 
que automatiza totalmente la obtencion de las cur- 
vas de valoracion de pH para muestras solidas 8 . 
Este sistema realiza de forma secuencial y automa- 
tica la pesada de la muestra, disolucion, dilucion, 
calibracion del pHmetro, obtencion de los datos de 


8 G. D. Owens y R. J. Eckstein, Anal. Chem., 1982, 54, 
2347. 
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Muestra antes de transferirla 


Reactivo antes de transferirlo 
j Luz al tubo 
fotomultiplicador 

I 

i ljmj Ventanas 

l / de cuarzo 


! \ Mezcla de reaccion [ 

i Disco de despues de la ' 

I transferencia transference Luz del 
1 desechable monocromador 


Figura 33-14. Rotor de un analizador centrffugo. (Reproduci- 
do con autorizacion de R. L. Coleman, W. D. Shults, M. T. Ke- 
lley y J. A. Dean , Amer. Lab., 1971, 3(7), 26. Copyright Inter- 
national Scientific Communications, Inc.) 


la valoracion, selection del punto final y, por ulti- 
mo, la elaboration de un informe. Indiscutiblemen- 
te, en un future proximo, apareceran nuevos instru- 
mentos de este tipo. 

33C-3. El analizador centrifugo 

Un tipo de analizador discontinue capaz de anali- 
zar un unico constituyente en 16 muestras simulta- 
neamente se basa en el uso de una centrifuga para 
mezclar las muestras con un reactivo, y luego 
transferirlas a las cubetas para las correspondientes 
medidas fotometricas o espectrofotometricas 9 . El 
sistema esta disenado de tal forma que se cambia 
facilmente de reactivo. 

El fundamento de este instrumento se muestra 
en la Figura 33-14, que es una vista de la section 
transversal del rotor circular de plastico de una 
centrifuga. El rotor tiene 17 compartimentos do- 
bles dispuestos radialmente alrededor del eje de ro- 
tation. Las muestras y los reactivos, como se ob- 
serva, se pipetean automaticamente en estos 16 
compartimentos; el disolvente y el reactivo se ana- 
den en el decimoseptimo para que sea el bianco. 
Cuando el rotor gira, alcanzando una velocidad de 
unas 350 rpm, se mezclan simultaneamente los 
reactivos con los lfquidos de los 17 compartimen- 

9 Para una breve descripcion de un sistema caracterfstico, 
vease C. S. Scott y C. A. Burtis, Anal. Chem,, 1973, 45(3) 327A; 
C. D. Scott y C. A. Burtis, Centrifugal Analysis in Clinical Che- 

mistry. New York: Praeger, 1980; B. B. Lentrichia, M. F. Turan- 
chik y K. K. Yeung, Am. Biotechnol. Lab., 1987, 5(3), 17. 


tos, y son empujados hasta unas cubetas individua- 
les colocadas en la parte exterior del rotor. El mez- 
clado se acelera insuflando aire a traves de las mez- 
clas. Las cubetas llevan unas ventanas de cuarzo 
horizontales. Una radiation, que precede de un es- 
pectrofotometro o de un fotometro de filtros de in- 
terferencia, atraviesa las cubetas y llega a un tubo 
fotomultiplicador. En cada rotation se producen 
una serie de impulsos electricos del detector, 16 
para las muestras y 1 para el bianco. Entre cada uno 
de estos impulsos hay una serial correspondiente a 
la corriente oscura. Las sucesivas senales del ins- 
trumento se guardan en la memoria de su micro- 
procesador para su tratamiento posterior. La media 
de las senales puede emplearse para mejorar la re- 
lation senal/ruido. 

Una de las aplicaciones mas importantes del 
analizador centrifugo es la determination de enzi- 
mas. Habitualmente, los analisis de enzimas se ba- 
san en el efecto catalftico del analito sobre una 
reaccion, en la que se forma o consume una especie 
absorbente. En este caso se prepara una curva de 
calibrado que relaciona la velocidad de formation 
o desaparicion de la especie absorbente con la con- 
centration de enzima y sirve como base para el 
analisis. El analizador centrifugo permite determi- 
nar, simultaneamente, la velocidad de las 16 reac- 
ciones exactamente en las mismas condiciones y, 
por tanto, es factible realizar los 16 analisis de en- 
zimas al mismo tiempo. 

33C-4. Analizadores elementales 
organicos automaticos 

Distintas casas comerciales fabrican instrumentos 
automaticos para analizar algunos de los elementos 
mas comunes en compuestos organicos, tales como 
carbono, hidrogeno, oxigeno, azufre y nitrogeno l0 . 
Todos estos instrumentos se basan en la oxidation 
a elevadas temperaturas de los compuestos organi- 
cos, que convierten a los elementos de interes en 
moleculas gaseosas. En algunos equipos los gases 
se separan en una columna cromatografica; en 
otros, las separaciones se basan en absorbentes es- 
pecfficos. En la mayoria de los instrumentos, las 
determinaciones se completan mediante una detec- 
tion por conductividad termica. A menudo estos 

10 Para una descripcion de estos instrumentos, vease T. S. 
Ma y R. C. Rittner, Modern Organic Elemental Analysis, Capi- 
tulos 2, 3, y 4. New York: Marcel Dekker, 1979. 
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equipos poseen dispositivos que introducen de for- 
ma automatica las muestras, ya pesadas, en el area 
de combustion. 

La Figura 33-15 muestra el esquema de un 
equipo automatico comercial para la determina- 
tion de carbono, hidrogeno y nitrogeno. En este 
instrumento, las muestras se oxidan a 900 °C, en 
condiciones estaticas, en una atmosfera de oxigeno 
puro que produce una mezcla gaseosa de dioxido 
de carbono, monoxido de carbono, agua, nitrogeno 
elemental y oxidos de nitrogeno. Despues de unos 
2 a 6 minutos dentro de una atmosfera de oxigeno, 
una corriente de helio arrastra los productos hasta 
un homo tubular a 750 °C, en donde el cobre ca- 
liente reduce los oxidos de nitrogeno a nitrogeno 
elemental y elimina el oxigeno en forma de oxido 
de cobre. Tambien hay oxido de cobre adicional 
para convertir el monoxido de carbono en dioxido. 
Los halogenos se eliminan mediante un relleno de 
lana de plata. 

Los compuestos procedentes del horno de reac- 
tion pasan a una camara de mezcla en la que alcan- 
zan una temperatura constante. Despues, se analiza 
la mezcla homogenea resultante pasandola por una 
serie de tres detectores de conductividad termica 
de precision, cada uno de ellos constituido por un 
par de celdas sensoras. 

Entre las dos primeras celdas hay una trampa 
de absorcion, con perclorato de magnesio, que eli- 
mina el agua y, entonces, la seiial diferencial se 
utiliza como una medida del hidrogeno de la mues- 
tra. El dioxido de carbono se elimina en una segun- 
da trampa de absorcion. De nuevo, la diferencia de 


senales entre el segundo par de celdas constituye 
una medida del carbono de la muestra. El gas re- 
manente compuesto por helio y nitrogeno pasa a 
traves de la tercera celda detectora. La seiial de sa- 
lida de esta celda se compara con la de una celda de 
referenda por la que fluye helio puro. La diferen- 
cia de potencial entre este par de celdas se relacio- 
na con la cantidad de nitrogeno de la muestra. 

Para analizar el oxigeno, el tubo de reaction se 
reemplaza por un tubo de cuarzo lleno de carbono 
platinizado. Cuando la muestra se piroliza en helio y 
se hace fluir a traves de este tubo, todo el oxigeno se 
transforma en monoxido de carbono que, a su vez, al 
pasar por oxido de cobre caliente se transforma en 
dioxido de carbono. El resto del procedimiento es 
igual al ya descrito, pero relacionando la concentra- 
tion de oxigeno con la seiial diferencial entre antes 
y despues de la absorcion del dioxido de carbono. 

Para el analisis de azufre, la muestra se quema 
en una atmosfera de oxigeno dentro de un tubo relle- 
no de oxido de wolframio(VI) u oxido de cobre. El 
agua se elimina con un agente deshidratante que se 
coloca en la zona frfa del mismo tubo. A continua- 
tion, el dioxido de azufre seco se separa y se deter- 
mina mediante la seiial diferencial respecto a la que 
tiene normalmente el puente de detection de hidro- 
geno. Sin embargo, en este ejemplo, el dioxido de 
azufre se absorbe en un reactivo de oxido de plata. 

El instrumento de la Figura 33-15 puede auto- 
matizarse totalmente, para lo cual se colocan en 
una bandeja circular hasta 60 muestras previamen- 
te pesadas, en pequenas capsulas, para la toma de 
muestra automatica. 


Volumen porcai'da Volumen 

Combustion Reduccion de mezcla depresion de muestra Detectores I 
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Purificador - 
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Figura 33-15. Analizador automatico de C, H y N (Cortesi'a de Perkin-Elmer, Nor- 
walk, CT.) 
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33D. ANALISIS CON TIRAS 

REACTIVAS MULTICAPAS 

Durante las dos ultimas decadas, se ha desarrollado 
una tecnologia para realizar las distintas etapas de 
un analisis cuantitativo de forma automatica en unas 
tiras individuales formadas por varias capas de reac- 
tivos colocadas sobre unas placas transparentes de- 
sechables del tamano de un sello de correos. 

En este caso, se coloca una gotita de muestra 
(10 a 50 pL) en la parte superior de la tira, que se 
esparce de forma rapida y uniforme. El agua y los 
componentes de pequeno peso molecular difunden 
desde la zona esparcida por las capas de reactivo, 
una o varias, y el analito interacciona originando 
un producto coloreado (o en ocasiones fluorescen- 
te), que seguidamente se determina por fotometria 
de reflectancia. Hasta la fecha, esta tecnologia se 
ha aplicado para la determinacion rutinaria de me- 
tabolites en sangre, como la glucosa, de enzimas en 
suero, como lactato deshidrogenasa, y de farmacos 
en muestras de sangre. Ademas, se ha desarrollado 
una modificacion de la tecnica que permite la de- 
termination potenciometrica de electrolitos, como 
potasio, en suero sangumeo. 

Como ya se ha indicado previamente, cada ano 
se realizan en los laboratories ch'nicos de todo el 
mundo cientos de millones de estas determinacio- 
nes, generalmente con instrumentos automaticos 
discontinues o de flujo continuo. Como el coste de 
los instrumentos es elevado, solamente se encuen- 
tran en laboratories centralizados, para que se pue- 
dan amortizar al analizar gran cantidad de mues- 
tras. La aparicion de las tiras reactivas supuso que 
ahora sea rentable realizar automaticamente algu- 
nos analisis ch'nicos rutinarios en laboratories no 
centralizados, incluso en las consultas medicas y 
finalmente se haran en la propia casa". De hecho, 
hoy dfa existen «kits» de control de glucosa para 
ser utilizadas por diabeticos insulinodependientes. 

33D-1. Fundamento general 

El desarrollo de tiras reactivas para analisis qui'mico 
es una consecuencia de la tecnologia desarrollada 
por la industria fotografica del color en la produc- 

1 1 Para revisiones de arti'culos cientfficos que describan esta 
tecnologia, vease B. Walter, Anal. Chem., 1983, 55. 499A; H. 
G. Curme y col., Clin. Chem.. 1978, 24. 1335; R. W. Spayd y 
col., Clin. Chem.. 1978, 24. 1343. 


cion de peliculas multicapa en las que tienen lugar 
reacciones quimicas complejas. Por ejemplo, una ti- 
pica pelicula de color instantanea esta compuesta de 
hasta 15 capas distintas, de espesor entre 1,5 y 5 /tm. 
Una de estas capas contiene un liquido revelador, 
que al liberarse se difunde por las restantes capas, en 
las que transcurren una serie de reacciones quimi- 
cas, que al final conducen a la deposition de los co- 
lorantes rojo, verde y azul en las zonas fotosensibili- 
zadas por la exposition de la camara fotografica. 

Esta misma tecnologia permite realizar analisis 
quimicos automaticos basados en una secuencia de 
reacciones fisicas o quimicas. Por ejemplo, el pro- 
ducto de una reaction quimica producido en la pri- 
mera capa se puede separar de las interferencias 
mediante una difusion selectiva al atravesar desde 
la segunda a la tercera capa que es donde tiene lu- 
gar la reaction. Asi, cada capa de una tira es un 
ambito separado en el que se lleva a cabo una reac- 
tion quimica o una separation fisica. Para cada 
tipo de analisis, se miniaturiza una serie completa 
de reactivos en forma seca y desechable. La re- 
constitution de los reactivos y otras muchas mani- 
pulaciones manuales generalmente se reemplazan 
por la unica etapa de aplicar la muestra a la tira. 
Los instrumentos utilizados para la medida de las 
tiras reactivas se denominan con frecuencia anali- 
zadores de pelicula en fase solida. 

33D-2. Estructura de las tiras 

La mayorfa de las tiras constan de un soporte trans- 
parente, una o varias capas de reaction, una capa 
reflectora y una capa difusora o medidora. La Figu- 
re 33- 16a es un esquema de la section transversal 
de una tira, disponible en el mercado para la deter- 
minacion de glucosa en suero. El proceso quimico 
que ocurre en la capa de reactivo se debe a las reac- 
ciones: 

glucosa + 0 2 + 2H 2 0 - • 

acido gluconico + 2H 2 0 2 

2H 2 0 2 + indicador (reducido) - ^ idasa ■ 

indicador (oxidado) + 4H,0 

El producto de reaction es un colorante oxidado 
que absorbe intensamente a 495 nm. 

La capa de reactivo contiene, ademas del indi- 
cador redox, las enzimas glucosa oxidasa y peroxi- 
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Muestra 


1 00 /im Capa de difusion y reflexion 

Capa de reactivo 
Glucosa oxidasa 
Peroxidasa 

10 pm Disolucion amortiguadora 

de pH 5,0 
Indicador redox 
Gelatina 

Soporte transparente 


(a) 


Figura 33-16. Seccion transversal de dos tiras reactivas comerciales para la determi- 
nacion de: (a) glucosa y (b) nitrogeno ureico en sangre, BUN. Se advierte que el espe- 
sor de la tira no esta representado a escala. 


Muestra 



Capa de difusion y reflexidn 

Capa de reactivo 1 
Ureasa 

Disolucion amortiguadora 
de pH 8,0 

Gelatina 

Membrana semipermeable 
permeable al NH 3 

Capa de reactivo 2 
Indicador de acido-base 
Acetato de celulosa 


Soporte transparente 
(b) 


dasa y un tampon de pH 5,0. Todos ellos estan in- 
movilizados en un aglomerante de gelatina de unos 
10 de espesor. Esta peh'cula se apoya en otra 
placa ri'gida de plastico transparente. 

La capa difusora o medidora sobre la que se 
coloca una gota de muestra, normalmente tiene un 
espesor de 100 /tm y esta compuesta por acetato de 
celulosa en el que se dispersa dioxido de titanio 
como reflectante. La capa difusora tiene tres fun- 
ciones. La primera es reflejar la radiacion proce- 
dente de una fuente, que atraviesa las capas de 
reactivo y el soporte, hasta el detector de un foto- 
metro. Su segunda funcion consiste en esparcir la 
muestra formando una capa uniforme. Durante este 
proceso, que tarda entre 5 y 10 s, el principal movi- 
miento del fluido es lateral hasta que penetre todo 
el lfquido en la estructura porosa. Como conse- 
cuencia de este rapido esparcimiento lateral que no 
permite mucha penetracion de muestra, la cantidad 
de fluido y de analito por unidad de area es relati- 
vamente independiente del volumen de la gota. Asf 
pues, un 10 por 100 de variacion en el tamano de la 
muestra produce solamente un cambio de un 1 por 
100 en la concentracion de analito por unidad de 
area. Ademas, se consigue que la concentracion de 
analito sea uniforme a lo largo de toda la mancha. 
La tercera funcion de la capa difusora consiste en 
retener celulas, cristales y particulas y tambien al- 
gunas moleculas grandes como protefnas. 

La determinacion de glucosa en sangre con esta 
tira es muy simple y se puede automatizar comple- 
tamente. Se coloca sobre la placa una muestra de 


10 ,uL y se mantiene en un incubador a 37(±0,05) °C 
durante 7 minutos. La reflectancia se mide a 495 nm 
con el instrumento que se describe en el apartado 
siguiente. 

La Figura 33-1 6b es un esquema de una tira 
mas compleja para la determinacion de urea en 
suero. En este caso, las dos capas de reactivo estan 
separadas por medio de una capa semipermeable 
de acetato o butirato de celulosa, que permite el 
paso de amomaco pero impide el de dioxido de car- 
bono e iones hidroxido de la capa del indicador aci- 
do/base. En este caso, las reacciones son: 

ureasa 

(NH 2 ) 2 CO + H 2 0 pH 8 0 • 2NH 3 + C0 2 
NH, + HIn » NH+ + In" 

incoloro coloreado 


33D-3. Instrumentation 

Las medidas cuantitativas de los productos de las 
separaciones y reacciones en tiras multicapa se ba- 
san en la fotometrfa de reflectancia, la potenciome- 
trfa selectiva de iones y la fluorescencia. 

Fotometro de reflectancia 

La Figura 33-17 es un esquema de un instrumento 
manual que mide la reflectancia difusa de una tira 
reactiva. La muestra, mientras esta en el incubador, 
se ilumina por una radiacion seleccionada de una 




916 Principios de analisis instrumental 


longitud de onda que absorba el analito, El haz de 
la fuente forma un angulo de 45 grados con la tira y 
su deteccion se realiza en la direccion perpendicu- 
lar a dicha tira. Esta geometrfa minimiza la refle- 
xion frontal de la superficie. El diametro de la 
mancha iluminada es de unos 2,5 mm. La detec- 
cion se realiza con un fotomultiplicador. 

En espectroscopia de reflectancia se presentan 
dos tipos de reflexion: especular, como la de un 
espejo, en la que los angulos de incidencia y refle- 
xion son iguales, y difusa, en la que la reflexion 
precede de una estructura no pulida, siendo esta ul- 
tima la que sirve como base de la espectroscopia de 
reflectancia 

La reflexion difusa no es un fenomeno superfi- 
cial, sino una consecuencia de interacciones como 
dispersion, transmision y absorcion de la radiacion 
que se producen al iluminar el volumen de la tira. La 
absorcion por la tira reduce la intensidad reflejada. 

Los datos de reflectancia generalmente se ex- 
presan en porcentaje de reflectancia (%R), termi- 
no analogo a porcentaje de transmitancia en espec- 
troscopia de absorcion. Por tanto, 

%R = j x 100% 

l r 

donde I s es la intensidad del haz reflejado por la 
muestra e I r la intensidad de un patron de referen- 
da, que suele ser sulfato de bario. Al igual que la 
transmitancia, la reflectancia disminuye de forma 
no lineal al aumentar la concentracion de la especie 
absorbente. Se han desarrollado varios algoritmos 
para linealizar esta relacion. El algoritmo especifi- 
co usado depende de la reflexion caracterfstica de 
cada tira en particular, de la naturaleza de la ilumi- 
nacion y de la geometrfa del instrumento. 


Incubadora 



Figura 33-17. Fotometro de reflectancia manual para tiras 
reactivas. (De H. G. Curme y col., Clin. Chem., 1978 , 24, 1336. 
Con autorizacion.) 


En la actualidad hay instrumentos de reflectan- 
cia manuales o totalmente automatizados. En estos 
ultimos, el operador solo tiene que suministrar la 
muestra y especificar las determinaciones que quiere 
realizar. Entonces, el instrumento elige de una cinta 
la tira apropiada, selecciona el filtro de radiacion 
adecuado, calibra el instrumento, aplica la muestra e 
imprime el resultado. Estos instrumentos pueden 
llevar a cabo mas de 500 determinaciones por hora 
de cualquiera de los 16 ensayos disponibles. 

Potenciometria 

La tecnologfa de tiras se ha ampliado dirigiendose 
a la fabrication de sistemas desechables, para la 
realization de un unico ensayo, y que contienen 
membranas selectivas de iones y determinan iones 
potasio, sodio, cloruro u otros analitos. En la Figu- 
ra 33-18 se muestra un esquema de la celda utiliza- 
da para determinar ion potasio en muestras de sue- 
ro. Las dimensiones del equipo son 2,8 x 2,4 cm. 
En este caso, se conectan dos tiras formadas por 
capas identicas por medio de un puente salino de 
papel. En uno de los orificios se colocan unos 
10 pL de muestra y en el otro 1 0 pL de di solution 
patron. Estas disoluciones se difunden muy rapido, 
lateralmente, activando el puente salino. La capa 
superior de la tira, que es la membrana selectiva de 
iones, se compone de un plastico hidrofobo im- 
pregnado de valinomicina. Como ya se describio 
anteriormente (Apartado 23C-6) la valinomicina se 
une de forma muy selectiva a los iones potasio, lo 
que hace que se desarrolle un potencial a traves de 
la interfase de la membrana. Las tres capas restan- 
tes de cada tira constituyen un electrodo de refe- 
renda de plata/cloruro de plata. 

A diferencia de las medidas convencionales 
con electrodos selectivos de iones, aquf el poten- 
cial de la celda con la muestra se relaciona directa- 
mente con el de la celda que contiene el patron. Por 
tanto, la concentracion de potasio en el problema 
se obtiene a partir de la diferencia de potencial en- 
tre estas dos celdas. El comportamiento de esta y 
otras celdas selectivas de iones podrfa ser compa- 
rable al de los sistemas convencionales de electro- 
dos selectivos de iones. 


33D-4. Fundonamiento y aplicadones 

Hoy dfa las distintas casas comerciales ofrecen ti- 
ras para un numero de pruebas clmicas cada vez 
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W Pelfcula hidrotohica 

- contcnicndo la valinomicina 

Pclicula de cloruro de potasio 
'''Capa de cloruro de plata ~ 
Capa de plata 4 

— Soporte 


Puente 


Electrodo de la muestra 

a 


Onficio para la disolucion Electrodo de referenda 
de referencia 


Ormcio 


la muestra 


Potenciometro 


Figura 33-18. Celda de electrodos selectivos multicapa para ion potasio. Las dimensio- 
nes del dispositivo son 2,8 x 2,4 cm y espesor de 150 /mi. (Reproducido con autorizacion 
de B. Walter , Anal Chem., 1983, 55, 508A. Copyright 1983 American Chemical Society.) 


mayor y el numero de diferentes tipos de ensayos se 
considera que esta en tomo a unas tres docenas. En 
la Tabla 33-2 se indican algunas de las determina- 
ciones mas representativas que se pueden llevar a 
cabo con estos dispositivos. En general, el volumen 
de muestra es pequeno (10 a 50 /(L) y el dempo para 
realizar un analisis complete muy breve, entre 1 y 
10 minutes. Los intervalos dinamicos que se pre- 
sentan en la tabla son lo suficientemente amplios 
como para que se puedan aplicar aproximadamente 


al 98 por 100 de las muestras de un laboratorio clini- 
co. Las muestras que estan fuera de estos intervalos 
pueden utilizarse si se diluyen adecuadamente. 

En general, las pruebas de funcionamiento in- 
dican una buena correlation entre los datos que 
proporcionan estos dispositivos y los resultados 
obtenidos por metodos de referencia. Dependiendo 
del tipo de ensayo, la precision varia entre el 1 y el 
10 por 100, lo que de nuevo es comparable con los 
metodos de referencia automatizados. 


TABLA 33-2. Caracteristicas de algunas tiras reactivas* 


Analito 

Intervalo dinamico 

Precision, 

% desviacion estandar relativa 

Albumina 

72,5-869 /tmol/L 

4,9 

Amonfaco 

0,01-12 mmol/L 

5 

Bilirrubina 

3,4-445 jtmol/L 

2,5 

Calcio 

0,25-4,0 mmol/L 

1,5 

Dioxido de carbono 

5-55 mmol/L 

5-7 

Cloruro 

50-175 mmol/L 

1,5 

Colesterol 

0,39-14,3 mmol/L 

5,2 

Creatinina 

4,4-1.459 jUmol/L 

4 

Glucosa 

1,1-34,7 mmol/L 

2,1 

Potasio 

1-14 mmol/L 

2,0 

Sodio 

75-250 mmol/L 

1,3 

Trigliceridos 

0-6,5 mmol/L 

2,7 

Urea 

0,7-42,8 mmol/L 

3,3 

Acido urico 

29,7-1.010 pmol/L 

2,3 


* De: T. L, Shirey, Clin. Biochem., 1983, 16, 147. Con autorizacion. 
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33E. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

33-1. Enumerar secuencialmente una serie de operaciones unitarias de laboratorio que puedan utilizarse 
para 

(a) Asegurar la presencia o ausencia de plomo en desconchados de pintura seca. 

(b) Determinar el contenido de hierro en pastillas con multiples vitaminas/minerales. 

33-2. Representar un sistema de inyeccion en flujo que pudiese servir para determinar Na + y K + en sangre 
basado en medidas de fotometna de llama. 

33-3. Representar un sistema de inyeccion en flujo que se pueda utilizar para determinar plomo en los 
vertidos de una planta industrial mediante la extraccion de los iones plomo con una disolucion de 
ditizona en tetracloruro de carbono, la cual reacciona con dicho ion para originar un producto inten- 
samente coloreado. 

33-4. Representar un equipo de inyeccion en flujo para la determination de sulfito de sodio en muestras 
acuosas. 

33-5. Representar la vista superior de la configuration del dedo de un robot, equipado con «vision» foto- 
electrica, que pudiera pinchar un vial cerrado de 2 mL. 

33-6. Realizar un esquema de un sistema de flujo (indicando columnas, detectores y valvulas conmutado- 
ras) disenado para cumplir los siguientes requisitos. Primero, el pico del disolvente debe separarse 
rapidamente de dos analitos que presentan mucha menos volatilidad que el disolvente. Segundo, el 
pico del disolvente no deberfa pasar por la columna analftica. Tercero, hay que separar los dos 
analitos, cuya polaridad es muy diferente, y finalmente determinarlos cuantitativamente. 




Evaluacion de los datos analiticos 


n este apendice se describen los tipos de 
errores que aparecen en quimica analitica y como 
se evalua y presenta la magnitud de los mismos. La 
estimacion de la probable exactitud de los resulta- 
dos es una parte vital en cualquier andlisis, ya que 
los datos cuya fiabilidad es desconocida son esen- 
cialmente inutileS. ' 

alA. PRECISION 

Existen dos terminos que se utilizan generalmente 
en las discusiones sobre la fiabilidad de los datos, 
precision y exactitud. 

alA-1. Precision 

La precision describe la reproducibilidad de los re- 
sultados; es decir, la concordancia entre los valores 
numericos de dos o mas medidas replicadas o me- 
didas que se han realizado exactamente de la mis- 
ma forma. En general, la precision de un metodo 
analftico se obtiene facilmente mediante la simple 
repeticion de la medida. 

Habitualmente se utilizan tres terminos para 
describir la precision de un conjunto de datos de 


replicados que incluyen la desviacion estandar, la 
varianza y el coeficiente de variation. Estos termi- 
nos tienen importancia estadfstica y se definen en 
el Apartado alB-1. 


alA-2. Exactitud 

La exactitud describe si el resultado experimental 
es el correcto. Estrictamente hablando, el unico 
tipo de medida que puede ser completamente exac- 
to es aquel que consiste en el recuento de objetos. 
Todos los demas tipos de medidas contienen erro- 
res y aportan solo una aproximacion del valor ver- 
dadero. 

La exactitud es un termino relativo, en el senti- 
do de que un metodo es exacto o inexacto depen- 
diendo en gran medida de las necesidades del cien- 
tffico y de las dificultades del problema analftico. 
Por ejemplo, un metodo analftico con el cual se ob- 
tienen resultados que se encuentran comprendidos 
entre ±10 por 100, o una parte por billon, de la 
cantidad correcta de mercurio presente en una 
muestra de tejido de pescado que contiene 10 par- 
tes por billon del metal se considerarfa de una 
exactitud razonable. Por el contrario, un procedi- 
miento con el que se obtienen resultados compren- 
didos entre ± 10 por 100 de la cantidad correcta de 
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Figura al-1. A, histograma que niues- 
tra la distribucion de los 50 resultados 
que aparecen en la Tabla al-1. B. curva 
gaussiana correspondiente a unos datos 
que tienen la misma media y la misma 
desviacion estandar que los datos mostra- 
dos en 4. 


mercurio presente en un mineral que contiene el 
20 por 100 del metal, normalmente se juzgarfa 
como inaceptable por inexacto. 

La exactitud se expresa en terminos de errores 
absolutos y relativos. El error absoluto E, de la 
media (o promedio) x del analisis de un pequeno 
conjunto de replicados se expresa mediante la rela- 
cion 

E u = x-x, (al-1) 

donde x, es el valor aceptado (como verdadero) 
de la cantidad medida. Con frecuencia, es util ex- 
presar la exactitud en terminos de error relativo, 
donde 

error relativo = - — — xl00% (al-2) 

-T 

Como se ve, es habitual expresar el error relativo 
como un porcentaje (%); en otros casos, el cociente 
se multiplica por 1 .000 para dar el error en tanto 
por mil (%o). 

Observese que ambos errores, absoluto y relati- 
vo, llevan un signo positivo para indicar que el re- 
sultado medido es mayor que el valor verdadero y 
un signo negativo en el caso contrario. 

Nosotros nos encontraremos con dos tipos de 
errores, errores aleatorios o indeterminados y 
errores sistemdticos o detenninados 1 . El error en 

1 Un tercer tipo de error, que se encuentra en oeasiones, son 
los errores gruesos, los cuales surgen en la mayon'a de los casos 
por la talta de cuidado, ineptitud, indolencia o mala suerte del 
experimentador. Algunas causas tfpicas de estos errores inclu- 
yen: transposiciones de numeros al escribir los datos; perdidas 


la media de un conjunto de replicados es la suma 
de estos dos tipos de errores: 

E a = E r + £ t (al -3) 

donde E r es el error aleatorio asociado con la medi- 
da y E s es el error sistematico. 

Errores aleatorios 

Siempre que en una misma muestra se repiten las 
medidas analiticas, se obtiene una dispersion de los 
datos similar a la que se muestra en la Tabla al-1, 
debido a la presencia de errores aleatorios o inde- 
terminados, dicho de otra forma, la presencia de 
errores aleatorios se refleja en la irpprecision de los 
datos. Los datos de las columnas 2, 4 y 6 de la tabla 
son las absorbancias (Apartado I2A), obtenidas 
con un espectrofotometro, de 50 replicados de di- 
soluciones de color rojo producidas al tratar mues- 
tras acuosas identicas que contienen 10 ppm de 
Fe(III) con un exceso de ion tiocianato. Las absor- 
bancias medidas son directamente proporcionales a 
la concentracion de hierro. 

La distribucion de los errores aleatorios de es- 
tos datos se comprende mejor si estos se organizan 
en grupos de datos contiguos, de igual tarnano, o 
celdas , como se muestra en la Tabla al-2. La fre- 
cuencia relativa de la aparicion de los datos en 
cada celda se representa en la Figura al-M dando 
un diagrama de barras llamado histograma. 

de muestra, utilizacion equivocada de la escala del medidor, 
introduccion accidental de contaminantes y camhios de signo al 
leer los instrumentos. Un error grueso de un conjunto de medi- 
das repetidas aparecera como un resultado discordante, un dato 
que es muy diferente del resto del conjunto. En esta discusion 
no se consideraran los errores gruesos. 
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TABLA al-1. Replicados de medidas de absorbancia" 


Prueba 

Absorbancia, A 

Prueba 

Absorbancia, A 

Prueba 

Absorbancia, A 

1 

0.488 

18 

0,475 

35 

0,476 

2 

0,480 

19 

0,480 

36 

0,490 

3 

0.486 

20 

0.494'’ 

37 

0,488 

4 

0,473 

21 

0,492 

38 

0,47 1 

5 

0,475 

22 

0,484 

39 

0.486 

6 

0,482 

23 

0,481 

40 

0,478 

7 

0.486 

24 

0,487 

41 

0,486 

8 

0,482 

25 

0,478 

42 

0,482 

9 

0,481 

26 

0.483 

43 

0,477 

10 

0.490 

27 

0.482 

44 

0.477 

1 1 

0.480 

28 

0.491 

45 

0.486 

12 

0,489 

29 

0,481 

46 

0,478 

13 

0,478 

30 

0,469' 

47 

0.483 

14 

0.471 

31 

0,485 

48 

0,480 

15 

0,482 

32 

0,477 

49 

0,483 

16 

0,483 

33 

0,476 

50 

0,479 

17 

0,488 

34 

0.483 



Absorbancia media = 0.482 





Desviacion estandar = 0,0056 






“ Datos listados en el orden obtenido. 
h Valor maximo. 


Valor mi'nimo. 


Es razonable suponer que si el numero de anali- 
sis fuera mucho mayor que el mostrado en la Ta- 
bla al-2 y si el tamano de cada celda fuese mucho 
mas pequeno, obtendriamos una curva lisa, sin es- 
calones, tal como la que se muestra en la Figu- 
re al-1 B. Unit curva de este tipo se llama curva 
gaussiana, o curva normal de error. Se ha encon- 
trado emplricamente que los resultados de analisis 
qulmicos replicados se distribuyen con frecuencia 
de una forma proxima a la gaussiana, o normal. 

La frecuencia de distribucion que presenta una 
curva gaussiana tiene las siguientes caracterfsticas: 

1. El resultado que se observa con mayor fre- 
cuencia es la media ft del conjunto de los datos. 

2. Los resultados se agrupan de forma simetrica 
alrededor del valor medio. 

3. Es mas frecuente encontrar pequenas diver- 
gences respecto al valor medio central que 
grandes divergencias. 

4. En ausencia de errores sistematicos, la media 
de un conjunto de datos grande se aproxima al 
valor verdadero. 

La cuarta caracterfstica significa que, en princi- 
pio, es siempre posible reducir el error aleatorio de 
un analisis a un valor proximo a cero. Sin embargo, 
en raras ocasiones es practico alcanzar esta meta, 


desafortunadamente, ya que para conseguirlo es 
necesario analizar 20 o mas replicados. Normal- 
mente, el cientffico solo tiene tiempo para realizar 
dos o tres replicados, y con un numero tan pequeno 
de replicados es de esperar un error aleatorio signi- 
ficative en la media. 

Los estadisticos normalmente utilizan ft para 
representar la media de una coleccion intinita de 
datos (vease Fig. al-1/?) y x para la media de un con- 
junto pequeno de replicados. El error aleatorio E r de 
la media para un conjunto pequeno viene dado por 

E r = x - ft (a 1-4) 

La media para un conjunto finito de datos se 
acerca rapidamente a la media verdadera cuando el 
numero de medidas N aumenta por encima de 20 
o 30. Asi, como se muestra en el ejemplo siguiente, 
a veces se puede determinar el error aleatorio en un 
dato individual o en la media de un conjunto pe- 
queno de datos. 


EJEMPLO al-1 

Calcular el error aleatorio para (a) el segundo dato 
de la Tabla al-1 y (b) la media de las tres primeras 
entradas de la misma tabla. 
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TABLA al-2. Distribution de frecuencias de los 
datos que aparecen en la Tabla a 1-1 


Intervalo de 
absorbancia 
A 

Numero de 
medidas dentro 
del intervalo y 

Frecuencia 

relativa, 

y/N° 

0,469 a 0,471 

3 

0,06 

0,472 a 0,474 

1 

0,02 

0,475 a 0,477 

7 

0,14 

0,478 a 0,480 

9 

0,18 

0,481 a 0,483 

13 

0,26 

0,484 a 0,486 

7 

0,14 

0,487 a 0,489 

5 

0,10 

0,490 a 0,492 

4 

0,08 

0,493 a 0,495 

1 

0,02 


N = numero total de medidas = 50. 


La media para el conjunto completo de datos es 
0,482 y, como esta es la media de 50 medidas, se 
puede asumir que el error aleatorio de dicha media 
es aproximadamente cero. Asf, puede tomarse 
como valor lfmite ft 0,482. 

(a) Aquf, el error aleatorio para una sola medida 
x 2 es 

E, = x, - n = 0,480 - 0,482 = -0,002 

(b) La media x para las tres primeras entradas de 
la tabla es 

0,488 + 0,480 + 0,486 
-v = = 0,485 

Sustituyendo en la Ecuacion a 1-4, da 
£, = x - p = 0,485 - 0,482 = +0,003 


La naturaleza aleatoria. de los errores indeter- 
minados hace posible tratarlos por metodos esta- 
dfsticos. Las tecnicas estadfsticas se consideran en 
el Apartado a IB. 

Errores sistematicos. Sesgo 

Los errores sistematicos tienen un valor definido, 
tienen una causa asignable y son del mismo signo y 
magnitud para todos aquellos replicados que se 
analizan de la misma forma. Los errores sistemati- 
cos ilevan a un sesgo en la tecnica de medida. El 
sesgo se ilustra mediante dos curvas en la Figu- 
ra al-2, que muestra la distribucion de frecuencias 
de los resultados de los replicados en el analisis de 


muestras identicas por dos metodos que tienen 
errores aleatorios de identico tamano. El metodo A 
no tiene sesgo, por tanto, la media lfmite es el valor 
verdadero x t , el metodo B tiene un sesgo que viene 
dado por 

sesgo = p B - x , = p„ - n A (al-5) 

Observese que el sesgo afecta a todos los datos del 
conjunto y que lleva signo. 

Los errores sistematicos son de tres tipos: ins- 
trumentales, personates y del metodo. 

Errores instrumentales. Las fuentes tfpicas de 
errores instrumentales incluyen la deriva en los cir- 
cuitos electricos, las fugas en los sistemas de vacfo, 
los efectos de la temperatura en los detectores, las 
corrientes inducidas en los circuitos de las lfneas de 
corriente de 110 V, el descenso de la tension en los 
bomes de las baterfas con el uso y los errores de 
calibracion en los medidores, pesas y equipos volu- 
metricos. 

Normalmente, los errores instrumentales siste- 
maticos se detectan y se corrigen mediante la cali- 
bracion con patrones adecuados. Siempre es desea- 
ble una calibracion periodica de los instrumentos 
porque la respuesta de la mayorfa de los instrumen- 
tos cambia con el tiempo como consecuencia del 
uso, corrosion o trato inadecuado. 

Errores personales. Los errores personales son 
aquellos que se introducen en una medida como 
consecuencia de los criterios que debe adoptar el 
analista. Como ejemplos se incluyen la estimacion 
de la posicion de un indicador entre dos divisiones 
de la escala, el color de una disolucion en el punto 
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final de una valoracion, el nivel de lfquido respecto 
a la graduacion en una pipeta o la intensidad relativa 
de dos haces de luz. Las decisiones de este tipo es- 
tan, a menudo, sujetas a incertidumbres sistemati- 
cas, unidireccionales. Por ejemplo, una persona pue- 
de leer un indicador alto de forma persistente, otra 
puede ser ligeramente lenta al activar el cronome- 
tro y una tercera puede ser menos sensible al color. 
La ceguera al color u otros impedimentos ffsicos 
suelen agravar determinados errores personales. 

El sesgo numerico es otra fuente de error siste- 
matico personal que aparece a menudo y varfa con- 
siderablemente de una persona a otra. El sesgo en- 
contrado con mayor frecuencia al estimar la 
posicion de la aguja en una escala es una preferen- 
cia por los dfgitos 0 y 5. Tambien es corriente la 
preferencia por los dfgitos pequenos en lugar de los 
grandes e incluso de los pares sobre los impares. 

Una fuente de error personal casi universal es 
el prejuicio. Muchos de nosotros, independiente de 
nuestra honestidad, tenemos una tendencia natural a 
estimar la lectura de la escala en la direccion que me- 
jora la precision del conjunto de resultados o en la 
que hace que el resultado sea proximo a una nocion 
preconcebida del valor verdadero para la medida. 

Gran parte de los errores personales pueden mi- 
nimizarse poniendo cuidado y autodisciplina. Asf, 
la mayorfa de los cientfficos desarrollan el habito 
de comprobar sistematicamente por duplicado las 
lecturas de los instrumentos, las anotaciones en el 
cuaderno de notas y los calculos. Los robots, los 
sistemas automatizados, la recogida de datos infor- 
matizada y el control de los instrumentos por orde- 
nadores tienen la posibilidad de minimizar o elimi- 
nar los errores sistematicos de tipo personal. 

Errores de metodo. Los errores de metodo a me- 
nudo aparecen como consecuencia del comporta- 
miento qufmico o ffsico no ideal de los reactivos y 
de las reacciones en las que se basa un analisis. 
Como posibles fuentes se incluyen las reacciones 
lentas o incompletas, las perdidas por volatilidad, la 
adsorcion del analito sobre solidos, la inestabilidad 
de los reactivos, contaminantes e interferencias quf- 
micas. 

Los errores sistematicos de metodo son, general- 
mente, mas diffciles de detectar y de corregir que los 
errores instrumental es y personales. La mejor forma 
y la mas segura requiere la validation del metodo 
utilizado en el analisis de materiales de referencia 
que se parezcan a las muestras a analizar, tanto en su 
estado ffsico como en su composicion qufmica. Es 


obvio que las concentraciones de los analitos de es- 
tos patrones deben conocerse con un alto grado de 
certeza. Para materiales sencillos, a veces los patro- 
nes se pueden preparar mezclando cantidades de 
compuestos puros medidas cuidadosamente. Desa- 
fortunadamente, los materiales a analizar suelen ser 
lo suficientemente complejos como para descartar 
esta sencilla solucion. 

El Instituto Nacional de Estandares y Tecnolo- 
gfa 2 , pone a la venta una variedad de materiales de 
referenda certificados (SRMs) que se han prepara- 
do especfficamente para la validacion de metodos 
analiticos 1 . La concentracion de uno o mas dc los 
componentes de estos materiales se ha determinado 
por (1) un metodo de referencia previamente valida- 
do, (2) dos o mas metodos de medida fiables e inde- 
pendientes, o (3) el analisis por una red de laborato- 
ries de cooperacion, tecnicamente competentes y 
muy familiarizados con el material a examinar. La 
mayorfa de los materiales de referencia certificados 
son sustancias que se encuentran por lo comun en el 
comercio o en estudios medioambientales, de conta- 
minacion, clfnicos, biologicos o torenses. Algunos 
ejemplos incluyen elementos traza en carbon, com- 
bustibles, partfculas de material urbano. sedimentos 
de estuarios y aguas; plomo en muestras de sangre; 
colesterol en suero humano; drogas de abuso en ori- 
na; y una gran variedad de elementos en rocas, mi- 
nerales y vidrios. Ademas, varias casas comerciales 
suministradoras ofrecen ahora una variedad de ma- 
teriales analizados para la verificacion del metodo 4 . 

alB. TRATAM1ENTO ESTADISTICO 

DE LOS ERRORES ALEATORIOS 

Los datos, aleatoriamente distribuidos, del tipo des- 
crito en el apartado titulado Errores aleatorios se ana- 

2 En 1989, el nombre tie National Bureau ol Standards 
(NBS) se cambio por el de National Institute of Standards and 
Technology (NIST). Todavla hoy, varias dc las publicaciones 
del NIST llevan el antiguo nombre de NBS. Es posible disponer 
de informacidn sobre el NIST, sus productos y sus servicios en 
el World Wide Web en http: 'nvl.nist.gov/. 

3 Vease U.S. Department of Commerce, NIST Standard Re- 
ference Materials Catalan 199.S-96, NIST Special Publication 
260. Washington, DC: Government Printing Office, 1995. La 
version actual del catalogo esta disponible en el lugat del Wot Id 
Wide Web mencionado en el pie de pagina numero 2. Para una 
description del programa de materiales de referencia del NIST, 
vease R. A. Alvarez, S. D. Rasberry y G. A. Uriano, Anal. 
Chem.. 1982 , 54. 1226A; y G. A. Uriano, AS'I'M Standardiza- 
tion News. 1979 . 7. 8. 

4 Vease C. Veillon. Anal. Chem.. 1986 , 5S. 851 A. 
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lizan convenientemente mediante tecnicas estadfsti- 
cas, que se consideran en los proximos apartados 

alB-1. Poblaciones y muestras 

En el tratamiento estadfstico de datos se asume que 
el grupo de resultados experimentales obtenidos en 
el laboratorio es una fraccion diminuta del numero 
infinito de resultados que podrfan obtenerse, en 
principio, si se dispusiera de un tiempo infinito y 
de una cantidad de muestra infinita. Los estadfsti- 
cos llaman a este grupo de datos una muestra y la 
consideran como un subconjunto de una poblacion 
infinita, o universo. Las leyes estadfsticas solo se 
pueden aplicar estrictamente a poblaciones; cuan- 
do estas leyes se aplican a una muestra de datos de 
laboratorio, se tiene que asumir que la muestra es 
verdaderamente representativa de la poblacion. 
Como no hay seguridad de que esta suposicion sea 
valida, las afirmaciones acerca de los errores alea- 
torios son necesariamente inciertas y deben expre- 
sarse en terminos de probabilidades. 

Definiclones de algunos terminos estadfsticos 

Media de la poblacion (/ 1 ), La media tie la po- 
blacion o media h'mite, de un conjunto de replica- 
dos se define mediante la ecuacion 

N 

I*i 

/< = I'm (a 1-6) 

donde v, representa el valor de la /-esima medida. 
Como indica esta ecuacion, la media de un conjunto 
de medidas se aproxima a la media de la poblacion 
cuando N, el numero de medidas, tiende a infinito. 
Es importante anadir que en ausencia de sesgo, p 
es el valor verdadero tie la cantidad medida. 

Desviacion estandar de la poblacion (a) y va- 
rianza de la poblacion (a 1 ). La desviacion 
estandar de una poblacion y la varianza de la po- 
blacion proporcionan medidas estadfsticamentc 
significativas de la precision de los datos de una 

5 Para un tratamiento estadfstico mas detallado, vease R. 

C alcutt y R- Boddy, Statistics for Analytical Chemistry. New 
^ ork: Chapman y Hall. 1 983; J. Mandel, en Treatise on Analyti- 
cal Chemistry, 2:' ed„ I. M. Kolthoff y P. J. Hiving. Eds., Parte i, 
Vol. I. Capitulo 5. New York: Wiley, 1978: R. L. Anderson, 
Practical Statistics for Analytical Chemistry, New York: Van 
Nostrand Reinhold, 1987. 


poblacion. La desviacion estandar de la poblacion 
viene dada por la ecuacion 



donde x, representa, de nuevo, el valor de la /-esima 
medida. Observese que la desviacion estandar de la 
poblacion es la rafz cuadratica media de las desvia- 
ciones individual es respecto de la media , para la 
poblacion. 

Los estadfsticos prefiercn expresar la precision 
de los datos en terminos de varianza, que es sim- 
plemente el cuadrado de la desviacion estandar 
(rr~), porque las varianzas son aditivas. Es decir, si 
en un sistema hay n fuentes independientes de error 
aleatorio, entonces la varianza total 07 vendra dada 
por la relacion 

07 = 07 + a\ + ■■■ a\ (a 1-8) 

donde a\, a\, ■■■ son las varianzas individuals 
de cada fuenle de error. 

Los quimicos, generalmente prefieren describir 
la precision de las medidas en terminos de desvia- 
cion estandar en lugar de varianza porque la des- 
viacion estandar tiene las mismas unidades que la 
propia medida. 

Media de la muestra (x). La media de la mues- 
tra es la media o promedio de un conjunto finito de 
datos. Como N, en este caso, es un numero finito, x 
difiere, con frecuencia, de la media de la poblacion 
p, y, como consechencia, difiere del verdadero va- 
lor de la cantidad medida. El uso de un sfmbolo 
diferente para la media de la muestra enfatiza esta 
importante distincion. 

Desviacion estandar de la muestra (s) y varianza 
de la muestra Or). La desviacion estandar (s) 
para una muestra de datos de tamano limitado vie- 
ne dada por la ecuacion 



Observese que la desviacion estandar de la 
muestra difiere en ties aspectos de la desviacion 
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estandar de la poblacion, como se detinio en la 
Ecuacion al-7. Primero, n se ha reemplazado por 
s, con el objetivo de enfatizar la diferencia entre los 
dos terminos. Segundo, la media verdadera /t, se ha 
reemplazado por x, la media de la muestra. Final- 
mente, en el denominador aparece (N - 1) que se 
define como el numero de grados de libertad, en 
lugar de N h . 

Desviacion estandar relativa (RSD) y coeficiente 
de variacion (CV). Las desviaciones estandar 
relativas, suelen proporcionar mas informacion 
que las desviaciones estandar absolutas. La desvia- 
cion estandar relativa de los datos de una muestra 
viene dada por 


RSD = 4 x 10 (a I - 1 0) 

.r 

Cuando z - 2, la desviacion estandar relativa se ex- 
presa en porcentaje (%); cuando es igual a 3, la 
desviacion se da en tanto por mil (%«). La desvia- 
cion estandar relativa, expresada como un porcen- 
taje, tambien se conoce como el coeficiente de va- 
riation (CV) de los datos. Es decir, 

CV = 4x100% ( a 1 - 1 1 ) 

.v 

En lo que concieme con una poblacion de datos, en 
las Ecuacion a 1 - 1 0 y a 1 - 1 I, se usan a y [i en lugar 
de ,v y x. 

Una via alternativa para el calculo de las desvia- 
ciones estandar de la muestra. A1 calcular s con 
una calculadora de bolsillo que no tenga la funcion 
desviacion estandar, es algo mas conveniente usar 
lasiguiente expresion, identica a la Ecuacion a 1-9: 


EJEMPLO al-2 

Los siguientes replicados se obtuvieron para la 
concentracion de SO, en el aire proximo a una fa- 
brica de papel: 1,96; 1,91; 1,88 y 1,94 partes por 
millon (ppm). Calcular (a) la media, (b) la desvia- 
cion estandar absoluta, y (c) el coeficiente de varia- 
cion de los datos. 



ppm ! 

SO, 


X 

1 

v:’ 

1 

x ) 

1.96 

3,8416 

-V-, 

1.91 

3.6481 

-V 

1,88 

3,5344 

•c 

1,94 

3.7636 


S.v, = 7,69 

I,v: = 14,7877 

(a) 

x = 7,69/4 = 1 .9255 

= 1 ,92 ppm SO ; 

(b) 

Aplicando la Ecuacion al-12, se obtiene 


/l 4.7877 

- (7,69) 2 /4 


V 4 

- 1 


/ 1 4,7877 

- 14284025 



3 


/(L 003675 


V 3 

- = 0,035 ppm SO, 

(c) 

0,035 ppm 
CV - - ■ - x 

100% = 1.8% 


1 ,92 ppm 



,v = 


I.V,’ - CLxf/N 


N- 1 


(a 1 - 1 2) 


h Por definicion, el numero de grados de libertad es el nu- 
mero de datos que se mantienen independientes cuando se eva- 
lua s. La desviacion estandar de un conjunto de datos expcri- 
mentales se ealcula basandose en (N — \ ) grados de libertad, ya 
que en el calculo se usa la media .v. A1 sustituir la media y 
cualquier subconjunto de ( V 1 ) datos en la ecuacion algebrai- 
ca de la media, puede calcular.se el valor numerico del dato ex- 
cluido. El hecho de que el valor numerico de cualquier dato 
puntual pueda calcularse a partir de los restantes v de la media, 
indica que siempre que se use la media en el calculo posterior de 
cualquier parametro estadistico se pierde un grado de libertad. 


Observese que la diferencia entre lay y 
(Lxf/N en el ejemplo al-2 es tan pequena que un 
redondeo premature nos habria llevado a cometer 
un serio error en el calculo del valor de ,v. Debido a 
esta fuente de error, la Ecuacion al l 2 no deberfa 
usarse nunca para calcular la desviacion estandar 
de numeros que contienen cinco o mas digitos, en 
estos casos deberia usarse la Ecuacion a 1-9. Es 
importante tambien advertir que las calculado- 
ras de bolsillo y los pequenos ordenadores que tie- 
nen la funcion desviacion estandar. generalmente 
usan para su calculo una version de la Ecua- 
cion al-12. Como consecuencia, hay que esperar 
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grandes errores en el calculo de 5 cuando estos 
aparatos se aplican a datos con cinco o mas cifras 
significativas 7 * . 

La ley normal de error 

En estadfstica gaussiana, se asume que los resulta- 
dos de replicados en los que aparecen errores inde- 
terminados se distribuyen de acuerdo con la ley 
normal de error, que establece que la fraction de 
una poblacion de observaciones dN/N, cuyos valo- 
res se encuentran dentro de la region jt a (jc + dx) 
viene dada por 

dN 1 , >2 ,, , 

— = — t= e~ x ~ 11 ~ 2a ~dx (al-13) 

Aquf, py o son la media y la desviacion estandar 
de la poblacion, y N es el numero de observacio- 
nes. Las dos curvas que se muestran en la Figu- 
ra al-3a son representaciones graficas de la Ecua- 
cion al-13. La desviacion estandar de los datos re- 
presentados en la curva B es dos veces la de los 
datos representados en la curva A. 

Observese que ( x - /;) en la Ecuacion al-13 es 
la desviacion absoluta de los valores individuates 
de xfrente a la media en las unidades utilizadas en 
la medida. Sin embargo, es mas conveniente expre- 
sar las desviaciones de la media en unidades de 
desviacion estandar z, donde 

Z-(x- p)/(j (al-14) 

Derivando esta ecuacion con respecto a .r, da 

dz = dx/o (al-15) 

La sustitucion de estas dos relaciones en la Ecua- 
cion al-13 nos lleva a una ecuacion que expresa la 
distribucion en terminos de una unica variable z. Es 
decir, 


dN 

A~ 



(al-16) 


Esta expresion se puede convertir en intervalos fi- 
nitos mediante la integration entre /V, y A, como se 
muestra en el apartado siguiente. 


7 Vease H. E. Solberg, Anal. Chem.. 1983. 55. 1661; P. M. 

Wanek, y col.. Anal. Chem.. 1982. 54, 1877. 


La curva normal de error 

La Figura al -3b muestra otra forma de representar 
graficamente los datos de las dos curvas de la Figu- 
ra al-3a. Ahora la abscisa es z, las desviaciones 
frente a la media de los datos en desviacion estan- 
dar como unidad (Ecuacion al-14). Este tipo de re- 
presentacion produce una unica curva indepen- 
dientemente de la magnitud de la desviacion 
estandar de los datos. Las propiedades generales de 
esta curva son: (1) la desviacion cero frente a la 
media es la que aparece con la maxima frecuencia, 
(2) la distribucion simetrica de las desviaciones po- 




Figura al-3. Curvas normales de error. En el caso B la des- 
viacion estandar es el doble que en el caso A; es decir, 
rr B = 2 o a . (a) La abscisa es la desviacion respecto a la media en 
las unidades de la medida. (b) La abscisa es la desviacion res- 
pecto a la media en unidades a. Por ello, A y B dan lugar a 
curvas identicas. 
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sitivas y negativas alrededor de este tnaximo, y (3) 
el descenso exponential en la frecuencia cuando la 
magnitud de las desviaciones aumenta. Por tanto, 
los errores aleatorios pequenos son mucho mas co- 
munes que los errores grandes. 

Areas limitadas bajo la curva normal de error. 

El area bajo la curva en la Figura a 1-3 es la integral 
de la Ecuacion a 1 - 1 6 y se determina como sigue: 


AN 

77 " 


f« i 

— t= e ' 

. -ti ^ 2tl 



Error estandar de la media. Las cifras de la dis- 
tribucion en porcentaje que se acaban de citar se 
refieren al error probable de una unica medida. Si 
de una poblacion de datos se toman aleatoriamente 
un conjunto de muestras, que contiene N datos 
cada una, a medida que N aumenta, las mcdias de 
las muestras mostraran menor dispersion. La des- 
viacion estandar de las medias de las muestras se 
conoce como el error estandar de la media y se 
representa con el sfmbolo s m . Puede demostrarse 
que el error estandar es inversamente proportional 
a la rafz cuadrada del numero de datos utilizados 
para calcular las medias. Es decir. 


donde erf(/>) es la llamada funcion de error , que 
viene dada por 


s m = s!jN (a 1 - 1 7) 


erf (b) = 



dx 


La fraccion de la poblacion comprendida entre 
unos lfmites especificados cualesquiera viene dada 
por el area bajo la curva entre estos h'mites. Por 
ejemplo, el area bajo la curva entre c = - 1 y r = +1 
viene dada por la integral definida 


AN 

"n 



0,683 


Asf, el 0,683 o cl 68,3 por 100 del total del area 
bajo la curva se encuentra entre ±1(7 de la media. 
Es decir, AN/N = 0,683, significa que el 68,3 por 
100 de la poblacion de datos se encuentran entre 
±1(7 de su valor medio. Calculando de forma simi- 
lar con z = 2 y z = 3, se encuentra que el 95,5 por 
100 de los datos se encuentra entre ±2rr y el 99,7 
por 100 entre ±3(7. Los valores de (x - p) corres- 
pondientes a ±1 ct, ±2o y ±3(7 se indican en la Figu- 
ra a 1-3 con llneas verticales discontinuas. 

Las propiedades de la curva normal de error 
son utiles porque permiten establecer ciertas con- 
dusiones acerca de la probable magnitud del error 
aleatorio neto en una medida o en un conjunto de 
medidas siempre que se conozca la desviacion es- 
tdtidar. Asf, puede afirmarse que hay una probabi- 
lidad de 68,3 sobre 100 de que el error aleatorio 
asociado a una unica medida sea menor que ±lcr, 
que hay una probabilidad de 95,5 sobre 100 de que 
el error sea menor de ±2o\ y asf sucesivamente. Sin 
lugar a dudas, la desviacion estandar es un parame- 
tro titil para estimar e indicar el error aleatorio neto 
probable de un metodo analftico. 


La media y la desviacion estandar para un con- 
junto de datos son paranretros estadfsticos de ca- 
pital importancia en todos los tipos de ciencias e 
ingenierfas. La media es importante porque, gene- 
ralmente, proporciona la mejor estimacion de la 
variable de interes. La desviacion estandar de la 
media es igualmente importante porque proporcio- 
na informacion sobre la precision y por consiguien- 
te sobre el error aleatorio asociado con la medida. 

Metodo para obtener una buena 
aproximacion de o 

Con el objeto de aplicar directamente una relacion 
estadfstica a muestras finitas de datos es necesario 
saber que la desviacion estandar s para los datos de la 
muestra es una buena aproximacion de la desviacion 
estandar de la poblacion a. Por otra parte, las infe- 
rencias estadfsticas deben modificarse para tener en 
cuenta la incertidumbre en s. En este apartado, se 
consideran metodos para obtener valores fiables de s 
a partir de pequenas muestras de datos experimentales. 

Realization de experimentos preliminares. La 

incertidumbre en el valor de s calculado disminuye 
cuando el numero de medidas N, en la Ecuacion al -9 
aumenta. La Figura a 1-4 muestra el error relativo 
de .v en funcion de N. Observese que cuando N es 
mayor que aproximadamente 20, puede asuniirse 
que s y a, en la mayorfa de los casos, son identicas. 
Asf, cuando un metodo de medida no requiere ex- 
cesivo tiempo y cuando se dispone de una cantidad 
de muestra adecuada, a vcces es factible y econo- 
rnico realizar experimentos preliminares cuyo uni- 
co objetivo es obtener una desviacion estandar fia- 
ble para el metodo. 
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■’ ponderada 


N 2 N n, 

+ £(*,- X 2 f + X(-V t -.Y,) 2 + ••• + Z( X p--\) 2 



/V, + /V, + /V, + • • ■ -rc, 


Ponderacion de datos. Para los analisis que ne- 
cesitan de mucho tiempo, el procedimiento ante- 
rior rara vez es practieo. En esos casos, sin embar- 
go, la precision de los datos procedentes de una 
serie de muestras similares acumuladas a lo largo 
del tiempo pueden ponderarse para proporcionar 
una estimacion de 5 que es superior al valor de 
cada subconjunto individual. De nuevo, hay que 
asumir que las mismas fuentes de errores aleato- 
rios estan presentes en todas las muestras. Esta 
premisa es generalmente valida, con tal de que las 
muestras tengan una composicion similar y hayan 
sido analizadas exactamente de la misma forma. 
Para obtener una estimacion ponderada de s, las 
desviaciones de la media de cada subconjunto se 
elevan al cuadrado; se suman los cuadrados de to- 
dos los subconjuntos y se dividen por el niimero 
apropiado de grados de libertad. La desviacion es- 
tandar ponderada ,v pHndi;r . 1(la se obtiene al hacer la 
rafz cuadrada del cociente. Se pierde un grade de 
libertad al calcular la media de cada uno de los n t 
subconjuntos. Asi, el numero de grados de liber- 
tad para la s ponderada es igual al numero total de 
medidas menos n, como se muestra en la ecuacion 
situada en la parte superior de esta pagina donde i, 
j, k y p son los indices de cada subconjunto de 
datos. N |, N 2 , /V, ... N th representan el numero de 
datos de cada subconjunto y n, es el numero de 
subconjuntos. El Ejemplo a 1-3 muestra este tipo 
de calculos. 


Observese que en el Ejemplo a 1-3 se pierde un 
grado de libertad en cada una de las siete muestras. 
Como el numero de grados de libertad que queda 
es mayor que 20, sin embargo, la s estimada puede 
considerarse una buena aproximacion de a: es de- 
cir, se puede asumir que s -> a. 

alB-2. Limites de confianza (LC) 

La media de la poblacion (//) o media verdadera de 
un conjunto de medidas es una constante que siem- 
pre sera desconocida. Sin embargo, en ausencia de 
errores sistematicos. se pueden fi jar unos limites 
dentro de los cuales cabe esperar que se encuentre 
la media de la poblacion con un grado de probabili- 
dad dado. Los limites obtenidos de esta forma se 
denominan limites de confianza. 

Los limites de confianza. que se calculan a par- 
tir de la desviacion eslandar de la muestra, depen- 
den de la certeza con que se conoce , 5 . Si hay razo- 
nes para creer que s es una buena aproximacion de 
o, los limites de confianza seran significativamente 
mas estrechos que si la estimacion de s se ha obte- 
nido con solo dos 0 tres medidas. 

Limites de confianza cuando s es una buena 
aproximacion de a 

La Figura al-5 es un conjunto de curvas normales 
de error en las cuales la abscisa es la cantidad z que 
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/V Figura al-4. Error relativo de s en funcion de N. 
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Figura al-5. Niveles de confianza para varios 
valorcs de c. Las areas bajo las curvas sombrea- 
das representan la probabilidad de quo una tuodi- 
da dada se encuentre cntre ±r. de la media. 


representa la desviacion de la media en unidades 
de desviacion estandar de la poblacion (Ecuacion 
al-14). El numero que aparece en el centra de cada 
curva senala el porcentaje del area total bajo la cur- 
va que esta comprendido entre los valores indica- 
dos de -z y +z. Por ejentplo, el 50 por 100 del area 
bajo cualquier curva Gaussiana se encuentra entre 
- 0 , 67(7 y +0.67ff; el 80 por 100 del area se encuen- 
tra entre -1,29 a y +1,29(7. A partir de los ultimos 
limites, se puede afirmar, con un 80 por 100 de 
probabilidad de no cometer error, que la media de 
la poblacion se encuentra entre ±1,29(7 de cual- 
quier medida que se realice. Aqui. el nivel de con- 
fianza es el 80 por 100 y el interval/) de confumza 
es ±zo = ±1,29(7. Una afirmacion general para el 


lfmite de confianza (LC) de una unica medida se 
obtiene al reorganizar la Ecuacion a 1 - 1 4, recordan- 
do que z puede tomar valores positivos o negativos. 
Asi, 

LC para // = a ± z< 7 (a 1 - 1 8) 

La Ecuacion a 1 - 1 8 se aplica al resultado de una 
unica medida. La aplicacion de la Ecuacion a 1 - 1 7 
muestra que el intervalo de confianza disminuye 
en yjN en el caso del promedio de N replicados. 
Asf, una forma mas general de expresar la Ecua- 
cion al-18 es 

za 

LC para it = x ± — = 


(a 1 - 1 9) 
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En la Tabla a 1-3 se encuentran valores de z 
para varios niveles de confianza. 


TABLA al-3. Niveles de confianza para varios 
valores de z 


Nivel de 
confianza (%) 

z 

Nivel de 
confianza (%) 

z 

50 

0,67 

96 

2,00 

68 

1,00 

99 

2,58 

80 

1,29 

99,7 

3,00 

90 

1,64 

99,9 

3,29 

95 

1,96 




EJEMPLO al-3 

El contenido en mercurio de siete peces proceden- 
tes del rfo Mississippi se determino mediante un 
metodo basado en la absorcion de radiacion por el 
mercurio elemental gaseoso. Calcular la estima- 


cion ponderada de la desviacion estandar del meto- 
do, basandose en las tres primeras columnas de da- 
tos que aparecen en la siguiente tabla: 


Numero de 
ejemplar 

Numero de 
muestras medidas 

Contenido en Hg, ppm 

Media, ppm 
de Hg 

Suma de los cuadrados 
de las desviaciones 
respecto de la media 

1 

3 

1,80; 1,58; 1,64 

1,673 

0.0259 

2 

4 

0,96; 0,98; 1,02; 1.10 

1.015 

0,0115 

3 

2 

3,13; 3,35 

3,240 

0,0242 

4 

6 

2,06; 1,93; 2,12; 2,16; 1,89; 1,95 

2,018 

0,0611 

5 

4 

0,57; 0,58; 0,64; 0,49 

0,570 

0,01 14 

6 

5 

2,35; 2,44; 2,70; 2,48; 2.44 

2,482 

0,0685 

7 4 

Numero de 

1,1 1; 1,15; 1,22; 1.04 

1.130 

0,0170 

medidas 28 

Suma de las sumas de cuadrados = 0,2196 


Los valores que aparecen en las columnas 4 y 5 
para el ejemplar 1 fueron calculados como a conti- 
nuacion se indica 


A 

l(*/ - 4)1 

(x t - x)- 

1,80 

0,127 

0,0161 

1.58 

0,093 

0,0087 

1,64 

0,033 

0,0011 

5,02 

Suma de los cuadrados 

= 0,0259 


5,02 

x = 


1.673 


3 






Los otros datos de las columnas 4 y 5 se obtuvieron 
de forma similar. Luego 
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^ponderada 


/ 0,0259 + 0,0 1 1 5 + 0,0242 + 0,06 1 1 + 0,0 1 1 4 + 0,0685 + 0,0 1 70 

28-7 


= 0,100 ppm Hg 


EJEMPLO al-4 


Calcular los lfmites de confianza del 50 por 100 y 
del 95 por 100 para el valor de la media (1,67 ppm 
de Hg) para la muestra 1 en el Ejemplo a 1-3. De 


nuevo s — (T = 0,10. 

Aplicando la Ecuador) 
realizadas 

50% LC = 1,67 
= 1,67 


1 - 1 9 a las tres medidas 
0,67 x 0,10 

: 0,04 


95% LC = 1,67 


1,96 x 0,10 



= 1,67 ± 0,11 


Del Ejemplo al-4 se concluye que hay un 50 
por 100 de probabilidad de que /r, la media de la 
poblacion (y en ausencia de error sistematico el 
valor verdadero), se encuentre entre los lfmites de 
1,63 y 1,71 ppm de Hg. Ademas, hay un 95 por 100 
de probabilidad de que /r se encuentre entre 1 ,56 y 
1,78 ppm de Hg. 


EJEMPLO al-5 

^Cuantas medidas replicadas del ejemplar 1 
del Ejemplo a 1-3 serfan necesarias para disminuir 
el intervalo de confianza del 95 por 100 hasta 
±0,07 ppm de Hg? 

El valor ponderado de .v es una buena estima- 
tion de o. La sustitucion en la Ecuacion al-19 de 
un intervalo de confianza de ±0,07 ppm de Hg, 
conduce a: 


zs 

0,07 = ±—j= 

■Jn 


1,96x0,10 


N = ± 


1,96x0,10 

0,07 


2,80 


Asf pues, se concluye que ocho medidas proporcio- 
narfan una probabilidad ligeramente mejor del 95 
por 100 de que la media de la poblacion estuviera 
dentro de un intervalo de ± 0,07 ppm de Hg de la 
media experimental. 


Considerando la Ecuacion al-19 se deduce que 
el intervalo de confianza para un analisis puede re- 
ducirse a la mitad si se utiliza en los calculos la 
media de cuatro medidas. Para reducir otra vez a la 
mitad el intervalo, se necesitarfan dieciseis medi- 
das. Asf, se suele aprovechar la ganancia relativa- 
mente grande que se logra al promediar de dos a 
cuatro medidas, dado que rara vez se dispone del 
tiempo necesario para mejorar mas la confianza. 

En el analisis de los datos, es esencial tener 
siempre presente que los lfmites de confianza basa- 
dos en la Ecuacion al-19 solo se aplican en ausen- 
cia de errores sistematicos. 

Lfmites de confianza cuando a es desconocida 

Con frecuencia, el qufmico debe hacer uso de me- 
todos que le son poco familiares, donde las limi- 
taciones de tiempo o las de cantidad de muestra 
disponible impiden una estimacion exacta de a. En 
estos casos, un unico conjunto de medidas repli- 
cadas debe proporcionar no solo el valor de la me- 
dia sino tambien una estimacion de la precision. 
Como se ha indicado anteriormente, el valor de 
s calculado a partir de un conjunto pequeno de da- 
tos puede estar sujeto a una incertidumbre consi- 
derable; por tanto, cuando no se dispone de una 
buena estimacion de a, los lfmites de confianza 
deben ampliarse. 

Para tener en cuenta la posible variabilidad en 
.v, se utiliza el parametro estadfstico t, que se define 
como 


N = 7,8. 


t - (x — fi)/s 


(a 1-20) 
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Vease la similitud entre las Ecuaciones a 1-20 
y a 1 - 1 4. A1 contrario que el parametro z de la Ecua- 
cion al-14, t depende no solo del nivel de confian- 
za deseado sino tambien del numero de grados de 
libertad disponibles para el calculo de s. La Tabla 
a 1-4 proporciona los valores de t para un numero 
reducido de grados de libertad; se pueden encon- 
trar tablas mas extensas en la mayorfa de las com- 
pilaciones de matematicas. Observese que los valo- 
res de t llegan a igualarse con los de z (Tabla al-3) 
a medida que el numero de grados de libertad se 
hace proximo a infinito. El parametro t se le deno- 
mina, con frecuencia, t de student, seudonimo utili- 
zado por el matematico britanico W. S. Gossett que 
fue quien primero la describio y demostro su uti- 
lidad. 

El h'mite de confianza para la media x de N 
medidas replicadas puede obtenerse mediante el 
calculo a partir de t con una ecuacion anaioga a la 
a 1 - 1 9; esto es, 

^ - ts 

CL para /; = .v ± — — (al-21) 

y/ N 


0,079. Calcular el Ifmite de confianza del 95 por 
100, para la media, suponiendo que: (a) no se co- 
noce la precision del metodo y, (b) de experiencias 
previas se sabe que s -> a = 0,006 por 100 de eta- 
nol. 

(a) Ijc,. = 0.084 + 0,089 + 0,079 = 0,252 

Exr = 0,0070566 + 0,007921 + 0,006241 = 

= 0,021218 


/ 02 1218 — (0,252) 2 /3 


0,0050 


En este caso, x = 0.252/3 = 0,084. La Ta- 
bla al -4 indica que t = ±4,30 para dos grados 
de libertad y un 95 por 100 de confianza. Asl, 



TABLA al-4. Valores de t para varios niveles 
de probabilidad 



Valor para un intervalo 
de confianza (%) 


libertad 

80 

90 

95 

99 

99,9 

1 

3.08 

6,31 

12,7 

63,7 

637 

2 

1.89 

2,92 

4,30 

9,92 

31,6 

3 

1,64 

2,35 

3,18 

5.84 

12,9 

4 

1,53 

2,13 

2,78 

4,60 

8,60 

5 

1.48 

2,02 

2,57 

4,03 

6,86 

6 

1.44 

1,94 

2,45 

3,71 

5,96 

7 

1.42 

1,90 

2,36 

3,50 

5,40 

8 

1,40 

1.86 

2,31 

3,36 

5,04 

9 

1,38 

1,83 

2,26 

3,25 

4.78 

10 

1,37 

1,81 

2,23 

3,17 

4,59 

11 

1,36 

1,80 

2,20 

3,11 

4,44 

12 

1,36 

1,78 

2.18 

3,06 

4,32 

13 

1,35 

1,77 

2,16 

3,01 

4,22 

14 

1,34 

1,76 

2,14 

2,98 

4,14 

X 

1,29 

1.64 

1,96 

2,58 

3,29 


EJEMPLO a 1-6 

Un quimico obtuvo los siguientes datos al determi- 
nar el contenido de alcohol de una muestra de san- 
gre; tanto por ciento de etanol = 0,084, 0,089 y 



Del Ejemplo a 1-6 se deduce que una buena es- 
timacion de a reduce casi a la mitad el intervalo de 
confianza. 


alB-3. Prueba del sesgo 

Como ya se indico en el Apartado al A-2, el sesgo 
de un metodo analitico, generalmente, se detecta 
analizando uno o varios materiales de referenda 
cuya composicion se conoce. Con toda seguridad. 
la media experimental del analisis xdiferira del va- 
lor verdadero p proporcionado para el material de 
referenda. En este caso, debejuzgar.se si esta dife- 
rencia es consecuencia de un error aleatorio en el 
analisis del material de referencia o de un sesgo en 
el metodo usado. 
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La forma habitual de tratar estadfsticamente 
este problema consiste en comparar la diferencia 
experimental L - /( con la diferencia que cabrfa es- 
perar para un nivel de probabilidad dado si no exis- 
tiera sesgo. Si el valor experimental i - // es mayor 
que la diferencia calculada, es probable que exista 
un sesgo. Por el contrario, si el valor experimental 
es igual o menor que la diferencia calculada, no 
queda demostrada la presencia de un sesgo. 

Este test de deteccion del sesgo utiliza el para- 
metro estadfstico t discutido anteriormente. En este 
caso se reordena la Ecuacion al-21 para dar 


•v - /< = 


Is 



(a 1-22) 


donde N es el numero de medidas replicadas que se 
han utilizado en el test. Si se dispone de una buena 
estimation de a , entoncesda ecuacion puede modi- 
ficarse sustituyendo t por z y ,v por a. La presencia de 
un sesgo en el metodo viene indicada cuando el va- 
lor x - /( experimental es mayor que el valor x - p 
calculado a partir de la Ecuacion a 1-22. Por el 
contrario, si el valor calculado a partir de la Ecua- 
cion a 1-22 es mas grande, no queda demostrada la 
presencia de un sesgo. 


EJEMPLO a 1-7 

Se ensayo un nuevo procedimiento para la determi- 
nation rapida de azufre en queroseno, se analizo 
una muestra que, por el metodo de preparation, se 
sabia que contem'a 0,123 por 100 de S. Los resulta- 
dos fueron: porcentaje de S = 0, 1 1 2; 0, 1 1 8; 0, 1 1 5 y 
0,1 19. ( ,Indican los datos la presencia de un sesgo 
en el metodo? 


I.v, - 0,1 12 + 0.1 18 + 0,1 15 + 0,1 19 = 0,464 

x = 0,464/4 = 0,1 16% de S 

x - /i = 0,1 16 - 0,123 = -0,007% de S 

Z.r = 0,012544 + 0,013924 + 0,013225 + 

+ 0,014161 = 0,053854 

/ 0,053854 - (0,464)74 / 0.000030 

s " v 4-1 " V 3 

= 0,0032 

En la Tabla a 1-4 se ve que para un nivel de 
confianza del 95 por 100 y tres grados de libertad, 
el valor de t es 3.18. Por tanto. 


ts 3,18 x 0,0032 



±0,005 1 


Puede esperarse que la media experimental se 
desvie ±0,0051 o algo mas con una frecuencia no 
mayor de 5 veces de cada 1 00. Asf , si establece- 
mos que x - p = -0,007 es una diferencia significa- 
tiva y que hay un sesgo presente, nos equivocare- 
mos, en promedio, menos de 5 veces de cada 100. 

Si se realiza un calculo similar utilizando el va- 
lor de t para un nivel de confianza del 99 por 100, 
ts/jN vale 0,0093. Asf, si se insiste en no estar 
equivocados mas de una vez de cada 100, debemos 
concluir que no se ha demostrada la existencia del 
sesgo. Observese que esta affirmation es diferente 
de decir que no hay sesgo. 


EJEMPLO a 1-8 

Supongamos que. de anteriores experiencias, se 
sabe que el metodo dcscrito en el Ejemplo a 1 -7 tie- 
ne una desviacion estandar de la poblacion del 
0,0032 por 100 de S. Esto es, ,v -> a = 0,0032. 
( -,Puede deducirse la presencia de un sesgo para un 
nivel de confianza del 99 por 100? 

En este caso se escribira que 


/< = ±- 


z.o 


V 


'TV 


2,58 x 0,0032 
x/4 


= ±0,00413 


La diferencia experimental de -0.007 es signi- 
ficativamente mayor que este numero. Por tanto, 
indica claramente un sesgo. 


alB-4. Propagaeion de la incertidumbre 
de las medidas 

Un tipico metodo instrumental de analisis implica 
varias medidas experimentales, cada una de las 
cuales esta sujeta a una incertidumbre indetermina- 
da y cada una de ellas contribuye al error indeter- 
minado neto del resultado final. A fin de mostrar 
como dichas incertidumbres afectan al resultado de 
un analisis, supongamos que un resultado x depen- 
de de las variables experimentales p, q, r, .... cada 
una de las cuales fluctua de forma alealoria e inde- 
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pendiente. Esto es, .t es una funcion de p, q, r, de 
tal manera que se puede escribir 

x =f(p. q, r, ...) (a 1-23) 

La incertidumbre dx i (desviacion respecto de la 
media) de la f-esima medida de .t dependent del 
tamafio y signo de las correspondientes incerti- 
dumbres dp ; , dq t , dr r y puede escribirse 

dx, =f(dp dq f , dr n ...) 

La variacion de dx en funcion de las incertidum- 
bres de p, q, r, ... puede deducirse teniendo en 
cuenta la derivada parcial de x (Ecuacion a 1-23) 
con respecto a cada una de las variables p. q, r , ... 
Es decir. 


dx = 


vp Jo- 


dp + — )dq + 


<q/i>-r. 


' dr + ■■• (a I -24) 

cr t pm... 


Para encontrar una relacion entre la desviacion es- 
tandar de x y las desviaciones estandar de p, q y r, 
es necesario elevar al cuadrado la anterior ecua- 
cion. Asf: 


(dx) 2 = 


dp +1 — 1 dq + 

ap - \dq Jp.r. ... 



\dr + • 


\8r / 

}p.q. ... 



(a 1-25) 


Esta ecuacion ha de sumarse entre los Ifmites de 
i = 1 a / = N, donde N es, de nuevo, el numero total 
de medidas replicadas. 

Al elevar al cuadrado la Ecuacion a 1-24, sur- 
gen dos tipos de terminos procedentes de la parte 
derecha de la ecuacion: (1) terminos elevados al 
cuadrado y (2) terminos producto. Los terminos 
elevados al cuadrado pueden escribirse 



Los terminos elevados al cuadrado son siempre po- 
sitives y no pueden, por ello, cinularse minca. Por 
el contrario, los terminos producto pueden tener 
signo positivo o negativo. Ejemplos de ello son 



| dpdq. 



Si dp, dq y dr representan incertidumbres aleato- 
rias e independientes , algunos de los terminos pro- 
ducto seran negativos y otros positivos. Asf, la 
suma de todos estos terminos debe aproximarse a 
cero , en particular cuando N es grande x . 

Como consecuencia de la tendencia de los ter- 
minos producto a cancelarse, la suma de la Ecua- 
cion a 1-25 desde i = 1 hasta i = N puede suponerse 
que esta compuesta exclusivamente por los termi- 
nos al cuadrado. Esta suma puede escribirse 

Z(dxf = ^ j Z(dp;) 2 + Udqf + 

'L(dr i ) 2 I.(dr l f + ■■■ (a 1-26) 


Dividiendo por N resulta 


I LA,) 2 
N 


( Zjdpj ) 2 + / dx'V Kdq,) 2 

\Pp / N + J N 

{ dx\ 2 'L(dr i ) 2 
\i'r ) N + " 


(a 1-27) 


Sin embargo, a partir de la Ecuacion a 1 -7 se obser- 
va que 


Zidxf Ux, - p) 2 

~ = G~ 


N 


N 


donde a 2 es la varianza de x. De forma analoga, 


Z(dpf _ 2 

N (Tp 


y asf sucesivamente. Asf pues, la Ecuacion a 1 -27 
puede escribirse en terminos de las varianzas de las 
cantidades; esto es, 


<r: = 


dp) 


(T + 


vq 


OX V 


(a 1-28) 


El ejemplo siguiente ilustra como se utiliza la 
Ecuacion a 1-28 para obtener la varianza de una 
cantidad calculada a partir de varios datos experi- 
mentales. 


8 Si las variables no son independientes, los terminos pro- 
ducto deberan mantenerse independientemente del tamano de 
N. Vease S. L. Meyer, Data Analysis for Scientists and Engi- 
neers, New York: John Wiley, 1975. 



EJEMPLO al-9 

El niimero de platos N de una columna cromatogra- 
fica puede calcularse a partir de la Ecuacion 26-17 
(Capltulo 26): 


donde t K es el tiempo de retencion y W es la anchu- 
ra del pico cromatografico en las mismas unidades 
que t R . El significado de estos terminos se explica 
en la Figura 26-6. 

El hexaclorobenceno exhibe un pico en croma- 
tografta de Hquidos de alta resolucion con un tiem- 
po de retencion de 13,36 minutos. La anchura del 
pico en su base es de 2.18 minutos. La desviacion 
estandar s de las dos medidas de tiempo es de 0,043 
y 0,061 minutos, respectivamente. Calcular (a) el 
mimero de platos de la columna y (b) la desviacion 
estandar del resultado calculado. 


( a) *=16(ff)- = 601 platos 

(b) Sustituyendo s por a en la Ecuacion a 1 -28 re- 
sulta 




cN 

St, 


s-t K + 



Obteniendo la derivada parcial de la 
ecuacion original 

( SN\ _ 32 t R ( 8N \ _ ~32 t~ R 

Sustituyendo estas relaciones en la ecuacion 
previa resulta 



32 x 13,36 min 
(2,18 min) 2 


(0,061 min) 2 


-32(13,36 min) ; 
(2,18 min) 3 


(0,043 min) 2 = 592,1 


Evaluation de los datos anahticos v 

S N 7592,1 = 24,3 = 24 platos 

As! pues, N = 6,0(±0,2) x 10' platos. 


alB-5. Redondeo de los resultados 
de los calculos matematicos 

La Ecuacion al-28 ayuda a decidir como deberian 
redondearse los resultados de los calculos aritmeti- 
cos. Por ejemplo, considerese el caso en que el re- 
sultado x se calcula a partir de la relacion 


x = p + q - r 


en la que p, q y r son cantidades experimentales 
cuyas desviaciones estandar para una muestra 
son respectivamente ,v ; „ s q , y s r . Aplicando la Ecua- 
cion al-18 (o sea, utilizando desviaciones estandar 
de muestra en lugar de las correspondientes a la 
poblacion) resulta 



Ahora bien. 



Por tanto, la varianza de x viene dada por 


-) 



S P + + S 'r 


o la desviacion estandar del resultado viene dada por 


En consecuencia, la desviacion estandar absoluta 
de una suma o de una resta es igual a la raiz cuadra- 
da de la suma de los cuadrados de las desviaciones 
estandar absolutas de los numeros que constituyen 
dicha suma o resta. 

Las relaciones de la columna 3 de la Tabla al-5 
se obtienen procediendo de la misma manera pero 
para otras operaciones aritmeticas. Observese que 
en los distintos calculos, las varianzas relativas 
como (sjxf y (s/p) 2 se combinan en lugar de las 
desviaciones estandar absolutas. 
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EJEMPLO al-10 

Calcular la desviacion estandar del resultado de la 
siguiente operation: 

[14,3(±0,2) - 1 1,6(±0,2)] x 0,050(±0,001) 

[820 (±10) ± 1.030(±5)J x 42,3(±0,4) 

1,725(±?) x 10~ 6 

Primero debe calcularse la desviacion estandar de 
la suma y de la resta. La desviacion estandar s de 
la resta del numerador viene dada por: 

s p = + (±0,2) 2 = ±0,283 


X 

// ±0,283\ 2 + / ±0,00 lV / ±1 1,2\ 2 / ±0,4 V 
VI 2,7 ) \ 0,050 ) + VT85oJ + \423 ) ~ 

±0,107 

Para obtener la desviacion estandar absoluta, se es- 
cribe: 

s x = ±0,1 07x = ±0,0107 x 1,725 x 10“ 6 = 

±0,185 x lO" 6 

y el resultado se redondea a 1,7(± 0,2) x 10 -6 . 


Para la suma del denominador, la desviacion estan- 
dar s q es: 

s q = v /(il0) 2 + (±5) 2 = ±ll,2 


EJEMPLO al-11 

Calcular las desviaciones absolutas de los resulta- 
dos de los siguientes calculos. La desviacion estan- 
dar absoluta de cada una de las cantidades se da 
entre parentesis. 


Por tanto, puede reescribirse la ecuacion como: 

2,7 (±0,283) x 0,050(±0,0 01) _ 

1.850(±1 1,2) x 42,3(±0,4) “ ’ 725 x 10 

Ahora, la ecuacion solo contiene productos y co- 
cientes y, por tanto, se puede aplicar la Ecua- 
cion (2) de la Tabla al-5: 


(a) x = log [2,00(±0,02) x lO" 4 ] = - 3,6990 ± ? 

(b) x = antilog [1,200(±0,003)J = 15,849 ± ? 

(c) x = antilog [45,4(± 0,3)] = 2,5119 x 10 45 ± ? 

(a) Utilizando la Ecuacion (4) de la Tabla al-5 se 
obtiene 


s x = ±0,434 x 


0,02 x 10" 4 
2,00 x icF 


±0,004 


TABLA al-5. Propagation del error en los calculos aritmeticos 


Tipo de calculo 


Ejemplo* 


Desviacion estandar de x 


Adicion o sustraccion 
Multiplicacion o division 

Exponencial 

Logaritmo 

Antilogaritmo 


x = p + q - r 
x = p ■ q/r 

x = p' 

x = log 10 P 

x - antilog 10 p 


L = sj s 2 p + s; + s 2 r 


L 

X 


r 


L s p 
- = y- 
x p 


0.434— 


2,303s„ 


(1) 

( 2 ) 

(3) 

(4) 

(5) 


p, q y r son las variables experimentales cuyas desviaciones estandar son s p , y s, 
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Por tan to, 

log [2,00(±0,02) x 10" 4 ] = -3,699 (±0,004) 

(b) Usando la Ecuacion (5) de la Tabla a 1-5, se 
obtiene 

^ = 2,303 x (±0,003) = ±0,0069 

JC 

s x = ±0,0069jc = ±0,0069 x 15,849 = 0,109 

Por tanto, antilog [1,200(±0,003)] 

= 15,8 ± 0,1 

(c) — = 2,303 (±0,3) = ±0,691 

X 

s x = ±0,691 x 2,51 1 x 10 45 = ±1,7 x 10 45 

En consecuencia, antilog [45,4 (±0,3)] 

= 2,5 (±1,7) x 10 45 


El Ejemplo a 1 - 1 1 demuestra que el antilogarit- 
mo de un numero que posea solo unos pocos deci- 
males conlleva un error absoluto grande. Esta gran 
incertidumbre surge del hecho de que las cifras a la 
izquierda de la coma decimal (la caracteristica del 
numero) solo sirven para situar la coma. El gran 
error en los resultados de los antilogaritmos provie- 
ne de la incertidumbre relativamente grande de la 
mantisa del numero (esto es, 0,4 ± 0,3). 

alC. METODO DE MINIMOS 
CUADRADOS 

La mayorfa de los metodos anah'ticos se basan en 
una curva de calibracion en la que una cantidad 
medida y se representa en funcion de la concentra- 
tion conocida jc de una serie de estandares. La Fi- 
gura a 1-6 muestra una curva de calibracion ti'pica, 
deducida para la determinacion cromatografica de 
isooctano en muestras de hidrocarburos. La orde- 
nada (la variable dependiente) es el area del pico 
cromatografico del isooctano, y la abscisa (la va- 
riable independiente) es el tanto por ciento en mo- 
les de isooctano. Lo mas habitual (y deseable) es 
que la grafica se aproxime a una lfnea recta. Obser- 
vese, sin embargo, que no todos los datos quedan 
exactamente sobre dicha lfnea debido a los errores 



x , concentracion de isooctano. % en moles 


Figura al-6. Curva de calibracion para la determinacion de 
isooctano en mezclas de hidrocarburos. 

aleatorios del proceso de medida. Por tanto, se 
debe intentar ajustar la «mejor» lfnea recta que 
pase a traves de los puntos. La forma mas habitual 
de encontrar dicha lfnea es utilizar el metodo de 
mmimos cuadrados. 

A1 aplicar el metodo de mmimos cuadrados, se 
supone que la lfnea recta es un buen modelo para 
relacionar el area de los picos (y) y la concentra- 
cion de analito (jc) que viene dada por la ecuacion 

y - mx + b 

en la que m es la pendiente de la lfnea recta y b la 
ordenada en el origen. La pendiente y la ordenada 
en el origen se conocen como parametros del mo- 
delo, que, en este caso, corrresponde a una lfnea 
recta. Tambien se supone que cualquier desviacion 
de los puntos individuales respecto a la lfnea recta, 
proviene del error en la medida del area y que no 
existe error en los valores de x, esto es, que las con- 
centraciones de las disoluciones estandar se cono- 
cen exactamente. 

Como muestra la Figura al-6, la desviacion 
vertical de cada punto respecto a la lfnea recta se 
denomina residual. La lfnea obtenida por el meto- 
do de mfnimos cuadrados es aquella que minimiza 
la suma de los cuadrados de los residuales de todos 
los puntos. Por conveniencia, se definen tres canti- 
dades S„, S n y S xy , y tal como sigue: 

(Erf 2 

= £(*,.- xf = ^--^- (al -29) 
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6. La desviacion estandar de los resultados anali- 
ticos s ( . obtenidos a partir de los parametros de 
los datos ajustados por mmirnos cuadrados: 


Syy = 2(j V, - V) 2 = 2vf - (a 1-30) 

S„ = 2(.t, - x)(y, - y) = Zx,y, - (al -3 ] ) 

N 

En estas ecuaciones x, e y., son las coordenadas 
de los puntos correspondientes a los datos indivi- 
duals, N es el niimero de pares de datos utilizados 
al preparar la curva de calibracion y x e v son los 
valores promedio de las variables, o 

* = ZxjN y y = I yjN 

Observese que S rx y S vv son las sumas de los 
cuadrados de las desviaciones respecto de la media 
de los valores individuates de x e y. Cuando se usa 
una calculadora de bolsillo, es mas conveniente 
utilizar los miembros que aparecen mas a la dere- 
cha en las Ecuaciones al-29, al-30 y al-31. 

A partir de S xx , 5 VV , y S n , pueden calcularse seis 
parametros muy utiles. 

1. La pendiente de la recta, m: 

»' = SJS XX (a 1-32) 

2. La ordenada en el origen Ir. 

b = y - mx (a 1-33) 

3. La desviacion estandar de la regresion, o el 
error estandar del calculo de los residuales s r 
( \\ - mx - b)\ 


s r = 



(a 1-34) 


4. La desviacion estandar de la pendiente s m : 


s. = 


- h 

m \J M 


1 + (y, - v) 2 

N m 2 S xx 


(a 1-37) 


La Ecuacion al-37 permite calcular la desvia- 
cion estandar de la media y r , de un conjunto de 
M analisis replicados cuando se usa una curva 
de calibracion de N puntos; recuerdese que y 
es el valor de la media de y para los N datos de 
la calibracion. 


EJEMPLO al-12 

Obtener la regresion por mfnimos cuadrados de los 
datos experimentales indicados en las dos primeras 
columnas de la Tabla al-6 y representados en la 
Figura al-6. 

Las columnas 3, 4 y 5 de la tabla contienen los 
valores calculados paraa;, yj, y jqy,.; sus sumas apa- 
recen en la ultima fila de cada columna. Observese 
que el numero de dfgitos mantenidos en los valores 
calculados deberfa ser el mdxirno permitido por la 
calculadora o el ordenador, y no deberia realizar- 
se el redondeo hasta que se haya completado todo 
el calculo. 

Si se sustituye en las Ecuaciones al-29, al-30 y 
al-31 se obtiene 

S KX = Iacj- ax,) 1 IN = 6,90201 - 

(5,365) 2 /5 = 1,14537 
S„ = 2>' 2 - ayf/N = 36,3775 - 

(12,51)75 = 5,07748 

S n . - Ix,y, - Ex ayJN = 15,81992 - 

5,365 x 12,51/5 = 2,39669 


5 


m 



(a 1-35) 


Sustituyendo estas cantidades en las Ecuacio- 
nes a 1-32 y a 1-33 resulta 


5. La desviacion estandar de la ordenada en el 
origen s h : 


s,. = .v„ 


/ 2.7 

1 NZx 1 - ax,) 2 


(a 1 -36) 


= 5 , 


r V n - axf/zxf 


m = 2,39669/1,14537 = 2,0925 = 2,09 
b = - 2,0925 x = 0,2567 = 0,26 

As! pues, la ecuacion de la recta obtenida por 
mmirnos cuadrados es 


y = 2,09 x + 0,26 
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La sustitucion en la Ecuacion al-34 proporcio- 
na la desviacion estandar de los residuales. 

[s^ - m 2 S„ 

/J/)774^^72^0925)^< 1, 14537 

= V ~ 5~—2 

= 0,144 = 0,14 


y la sustitucion en la Ecuacion al-35 da la desvia- 
cion estandar de la pendiente: 


s 


m 



0,144/ 


= 0,13 


La desviacion estandar de la ordenada en el origen 
se obtiene a partir de la Ecuacion a 1-36. Asi 


s b = 0,144 




5 - (5,365) 2 /6,90201 


= 0,16 


EJEMPLO al-13 

La curva de calibracion obtenida en el Ejemplo 
al-12 se utilizo para la determinacion cromatogra i- 
ca de isooctano en una mezcla de hidrocarburos. El 
area de pico obtenida fue de 2,65. Calcular el por- 
centaje molar de isooctano y la desviacion estandar 
del resultado si el area fue (a) el resultado de una 
unica medida y (b) la media de cuatro medidas. 

Para ambos casos, 


_ y _ 2^65^1X26 _ j | ^ mo i es % 

X ' 2^09 2,09 

(a) Sustituyendo en la Ecuacion al-37, se obtiene 

0,14 [l 1 (2,65 — 12,51 ,/5) 2 

S ‘ = 2S)9 VT + 5 + 124)9^*^14^ 

= 0,074 moles % 

(b) Para la media de las cuatro medidas. 


0,14 jl 1 (2, 65 - 12.51/5L 

s ‘ ~ 2fi9\j 4 + 5 (2,09) 2 x 1,145 

= 0,046 moles % 


TABLA al-6. 


Datos de la calibracion de on metodo cromatografico para la determinacion de isooctano 
en una mezcla de hidrocarburos 


Porcentaje molar 
de isooctano, x, 

0,352 
0,803 
1,08 
1,38 
1,75 
5,365 


Area de pico, 

y, 

1,09 
1,78 
2,60 
3,03 
4,01 
12,51 


0,12390 
0.64481 
1,16640 
1 ,90440 
3,06250 
6,90201 


yj 


1.1881 

3,1684 

6,7600 

9,1809 

16,0801 

36,3775 


*,• 3 >i 


0,38368 

1,42934 

2,80800 

4,18140 

7,01750 

15,81992 


a ID. CUESTIONES Y PROBLEMAS 


aW . Consider ta conjuntos de da.os mos.rados en ia .abla de la pdglna a.gnien.e (pane superior 
" (a, la media de cada uno 

* « <«> * - de ,a med,a * 
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cada conjunto; (d) el coeficiente de variacion respecto de la 
media de los datos individuales. 

al-2. Los valores aceptados para los conjuntos de datos del Proble- 
ma a 1 - 1 son: A 61,71; B 3,28; C 12,23 y D 2,75. Calcular: (a) 
el error absoluto de la media de cada conjunto; (b) el error 
relativo, en tanto por ciento, de cada una de las medias. 

al-3. Un metodo determinado para el analisis de cobre da resultados 
que en todos los casos difieren del valor verdadero 0,5 mg, 
por defecto. ^Cual sera el error relativo, en tanto por ciento, 
debido a esta causa si el peso de cobre en la muestra es 
(a) 25 mg; (b) 100 mg; (c) 250 mg; (d) 500 mg? 

al-4. El metodo descrito en el Problema al-3 se va a utilizar para analizar una mena que contiene alrede- 
dor de un 4,8 por 100 de cobre. (.Que peso mmirno de muestra deberfa tomarse si el error relativo 
debido a los 0,5 mg de perdida, ha de ser menor de un 
(a) 0,1 por 100; (b) 0,5 por 100; (c) 0,8 por 100; (d) 1,2 por 100? 

al-5. Una tecnica instrumental dada presenta una desviacion estandar de un 1 ,0 por 1 00. ^Cuantas medi- 
das replicadas son necesarias si el error estandar de la media ha de ser de un 0,01 por 100? 

al-6. Se sabe que una cierta tecnica presenta una media de 0,500 y una desviacion estandar de 1,84 x 
x 10“ 3 . Tambien se sabe que sigue una distribution gaussiana. ^Cuantos replicados son necesarios 
para que el error estandar de la media no supere el 0, 1 00 por 1 00? 

al-7. Un metodo particular para la determinacion de cromo en muestras geologicas lleva asociado una 
perdida constante por solubilidad de unos l ,8 mg. Una muestra que contiene aproximadamente un 
1 8 por 100 de Cr se analizo por este metodo. Si la muestra que se tomo para el analisis peso 0,400 g, 
predecir el error relativo (en partes por mil) de los resultados debido al citado error sistematico. 

al-8. Los siguientes datos provienen del estudio de control del ion calcio en el plasma sangufneo de 
distintos individuos: 


A 

B 

C 

D 

61,45 

3,27 

12,06 

2,7 

61,53 

3,26 

12,14 

2,4 

61,32 

3,24 


2,6 


3,24 


2,9 


3,28 




3,23 





Contenido medio 


Desviacion de los resultados 


en calcio 

Numero de 

individuales respecto de 

Individuo 

(mg/100 mL) 

observaciones 

la media 

1 

3,16 

5 

0.14; 0,09: 0,06; 0,00; 0.11 

2 

4,08 

4 

0,07; 0,12: 0,10; 0,01 

3 

3,75 

5 

0.13; 0,05; 0,08; 0,14; 0,07 

4 

3,49 

3 

0,10; 0.13; 0,07 

5 

3,32 

6 

0,07; 0,10; 0,1 1 ; 0,03; 014; 0.05 


(a) Calcular s para cada conjunto de valores. 

(b) Ponderar los datos y calcular la 5 del metodo analftico. 


al-9. Un metodo para la determinacion del contenido de plomo en muestras de aerosoles atmosfericos se 
basa en la aspiration a traves de un filtro de una cantidad medida de aire, y en el posterior analisis 
de dichos filtros cortados en ci'rculos. Calcular los valores de s en cada caso, asi como el valor 
ponderado de los datos. 


Muestra 

fig Pb/m 3 de aire 

1 

1,5; 1,2; 1,3 

2 

2,0; 2,3; 2,3; 2,2 

3 

1,8; 1,7; 1,4; 1,6 

4 

1,6; 1,3; 1,2; 1,5: 1,6 
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al-10. 


al-11. 


al-12. 


al-13. 


al-14. 


al-15. 


Estimar la desviacion estandar absoluta y el coeficiente de variation de los resultados de los si- 
guientes calculos. Redondear cada resultado de forma que solo contenga las cifras significativas. 
Los numeros entre parentesis son las desviaciones estandar absolutas. 


(a) y = 6,75(±0,03) + 0,843(±0,001) - 7,021 (±0,001) = 0,572 

(b) y = 67,1 (±0,3) x 1,03(±0,02) x 10~ 17 = 6,9113 x 10“ 16 
760(±2) 


(c) y = 243(±1) x 

(d) 

(e) y = 


1 ,006(±0,006) 
143(±6)-64(±3) 


= 183.578,5 


1.249(±l) + 77(±8) 
1,97(±0,01) 


= 5,9578 x 10" 


243(±3) 


= 8,106996 x 10 


1-3 


Estimar la desviacion estandar absoluta y el coeficiente de variation de los resultados de los si- 
guientes calculos. Redondear cada resultado para que solo incluya las cifras significativas. Los 
numeros entre parentesis son las desviaciones estandar absolutas. 

(a) y = - 1 ,02(±0,02) x 10' 7 - 3,54(±0,2) x 10~ 8 = -1,374 x 10“ 7 

(b) y = 100,20(±0,08) - 99,62(±0,06) + 0,200(± 0,004) = 0,780 

(c) y = 0,00 10(±0, 0005) x 18,10(±0,02) x 200(±1) = 3,62 

(d) y = [33,33(± 0,03)] 3 = 37.025,927 


1,73(±0,03) x 10-' 4 
(e) V " l,63(±0,04)x IQ" 16 


106,1349693 


Basandose en una amplia experiencia previa, se sabe que la desviacion estandar de un metodo 
analftico para determinar oro en el agua de mar es de 0,025 ppb. Calcular el intervalo de confianza 
del 99 por 100 para un analisis que usa este metodo, basado en 

(a) una unica medida, 

(b) tres medidas, 

(c) cinco medidas. 

Un metodo establecido para el analisis de hidrocarburos dorados en muestras de aire tiene una 
desviacion estandar de 0,030 ppm. 

(a) Calcular el intervalo de confianza del 95 por 100 para la media de cuatro medidas obtenidas 
con este metodo. 

(b) ^Cuantas medidas deberian hacerse si se pretende que el intervalo de confianza del 95 por 100 
sea ±0,017? 


Teniendo en cuenta una amplia experiencia previa, se ha encontrado que la desviacion estandar de 
un metodo para el analisis de monoxido de carbono en los gases de escape de los automoviles es de 
0,80 ppm. 

(a) Estimar el intervalo de confianza del 90 por 100 para un analisis por triplicado. 

(b) 6 Cuantas medidas serfan necesarias para que el intervalo de confianza del 90 por 100 sea de 
0,50 ppm? 


El tanto por ciento de nfquel en una determinada muestra de un acero de referencia del NIST es de 
un 1,12 por 100 y su desviacion estandar es 0,03 por 100. Un nuevo metodo espectrometrico para la 
determination de nfquel dio los siguientes tantos por ciento: 1,10; 1.08; 1,09; 1,12 y 1.09. (,Hay 
algiin indicio de sesgo en el metodo para un nivel de confianza del 95 por 100? 
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al-16. Un metodo volumetrico para la determinacion de calcio en piedra caliza se comprobo analizando 
una piedra caliza del NIST que contem'a un 30,15 por 100 de CaO. La media del resultado de cuatro 
analisis fue de 30,26 por 100 de CaO, con una desviacion estandar del 0,085 por 100. La pondera- 
cion de los datos de varios analisis establece que 5 -> a = 0,094 por 100 de CaO. 

(a) ^Indican los datos la presencia de un error determinado para un nivel de confianza del 95 
por 100? 

(b) ^Indican los datos la presencia de un error determinado para un nivel de confianza del 95 
por 100 si no se dispusiera para a de un valor ponderado? 

al-17. Para comprobar la calidad del trabajo de un laboratorio comercial, se le solicito el analisis por dupli- 
cado de una muestra de acido benzoico purificado (68,8 por 100 de C, 4,953 por 100 de H). Se supone 
que la desviacion estandar relativa del metodo es s r -*■ a n = 4 ppt para el carbono, y de 6 ppt para el 
hidrogeno. Las medias de los resultados son 68,5 por 100 de C y 4,882 por 100 de H. Para un nivel de 
confianza del 95 por 100, ^hay alguna indicacion de error determinado en cualquiera de los analisis? 

al-18. El diametro de una esfera es de 2,15 cm, y la desviacion estandar de la media es de 0,02 cm. ^Cual 
es la mejor estimacion del volumen de la esfera, y cual es la desviacion estandar de dicho volumen? 

al-19. Un determinado medidor de pH puede realizar lecturas con una desviacion estandar de ±0,01 unida- 
des de pH en el intervalo de 2 a 12. Calcular la desviacion estandar de [H 3 0 + ] en cada extremo de 
ese intervalo. 

al-20. Se prepara una solucion por pesada de 5,0000 g de un compuesto X en un matraz aforado de 
100 mL. La balanza tern'a una precision, expresada como desviacion estandar, de 0,2 mg y el matraz 
aforado podia llenarse con una precision de 0,15 mL, tambien expresada como desviacion estandar. 
i,Cual es la desviacion estandar estimada de la concentracion en g/mL? 

al-21. Estimar la desviacion estandar absoluta del resultado de las siguientes operaciones (los numeros 
entre parentesis son las desviaciones estandar absolutas de los numeros que les preceden). Dar el 
resultado con el numero apropiado de cifras significativas. 

(a) .r = log 878(±4) - 2,94349 

(b) x = log 0,4957(±0,0004) = -0,30478 

(c) p = antilogaritmo 3,64(±0,01) = 4365,16 

(d) p = antilogaritmo -7, 191 (±0,002) = 6,44169 x 1CT 8 

al-22. La concentracion de ion sulfato en aguas naturales puede determinarse midiendo la turbidez que 
resulta cuando se anade un exceso de BaCl 2 , a una cantidad medida de muestra. El instrumento 
usado para este analisis, un turbidfmetro, se calibro con una serie de soluciones estandar de Na : S0 4 . 
En la calibracion se obtuvieron los datos siguientes: 


mg SO? /L, c x 

Lectura del turbidfmetro, R 

0,00 

0,06 

5,00 

1,48 

10,00 

2,28 

15,0 

3,98 

20,0 

4,61 


Suponer que existe una relacion lineal entre la lectura del instrumento y la concentracion. 

(a) Representar los datos y dibujar a ojo la linea recta a traves de los puntos. 

(b) Obtener la ecuacion de mmirnos cuadrados que relaciona las distintas variables. 

(c) Comparar la lmea recta obtenida en (b) con la de (a). 

(d) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la ordenada en el origen de la recta de 
mmirnos cuadrados. 
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(e) Calcular la concentracion de sulfato en una muestra que da una lectura en el turbidfmetro de 
3,67. Calcular la desviacion estandar absoluta del resultado y el coeficiente de variacion. 

(f) Repetir los calculos del apartado (e), pero suponiendo ahora que el valor 3,67 es la media de 
seis lecturas del turbidfmetro. 

al-23. Los siguientes datos se obtuvieron al calibrar urt electrodo selectivo del ion calcio para la determi- 
nation del pCa. Se sabe que existe una relation lineal entre el potential E y el pCa. 

(a) Representar los datos y dibujar a ojo la lfnea recta a traves de los puntos. 

(b) Calcular la ecuacion de mfnimos cuadrados para la mejor recta que pasa por los puntos. 
Representar dicha recta. 

(c) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la ordenada en el origen de la recta de 
mfnimos cuadrados. 


pCa 

E, mV 

5,00 

-53,8 

4,00 

-27.7 

3,00 

+2,7 

2,00 

+31.9 

1,00 

+65,1 


(d) Calcular el pCa de una disolucion de suero para la que el potencial del electrodo fue de 
20,3 mV. Calcular las desviaciones estandar absoluta y relativa de dicho valor de pCa si este 
se determino a partir de una unica medida de voltaje. 

(e) Calcular las desviaciones estandar absoluta y relativa del pCa si la lectura de (d) en milivoltios 
era la media de dos medidas replicadas. Repetir el calculo basandolo en la media de ocho 
medidas. 

(f ) Calcular la concentracion molar de ion calcio para la muestra descrita en (d). 

(g) Calcular las desviaciones estandar absoluta y relativa de la concentracion de ion calcio si la 
medida se realiza como se ha descrito en (e). 

al-24. Los siguientes valores son las areas relativas de los picos de los cromatogramas correspondientes a 
unas disoluciones patron de metilvinilcetona (MVK). 


Concentracion MVK, 
mmoles/L 

Area relativa del pico 

0,500 

3,76 

1,50 

9.16 

2,50 

15,03 

3,50 

20.42 

4,50 

25,33 

5,50 

31.97 


(a) Deducir la ecuacion de mfnimos cuadrados suponiendo que las variables estan relacionadas 
linealmente entre sf. 

(b) Representar los puntos experimentales, asf como la recta de mfnimos cuadrados. 

(c) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la ordenada en el origen de la recta. 

(d) Las areas relativas de los picos correspondientes a dos muestras de MVK fueron 6,3 y 27,5. 
Calcular la concentracion de MVK en cada disolucion. 

(e) Suponer que los resultados del apartado (d) representan una unica medida. asf como la media 
de cuatro medidas. Calcular en ambos casos las desviaciones estandar absoluta y relativa. 






Coeficientes de actividad 


La relacion entre la actividad a x de una especie y 
su concentracion molar [X] viene dada por la ex- 
presion 

a x = 7 x [X] (a2-l) 

donde y x es un numero adimensional llamado coe- 
ficiente de actividad. El coeficiente de actividad, y 
por tanto la actividad de X, varfan con la fuerza 
ionica de la disolucion, de forma que la utilization 
de a x en lugar de [X] en el calculo de un potencial 
de electrodo, o en los calculos de otros equilibrios, 
hace que el valor numerico obtenido sea indepen- 
diente de la fuerza ionica. En este caso la fuerza 
ionica n se define por la ecuacion 

H = ^(c,Z 2 +c 2 Z\ + C3Z3 + ••■) (a2-2) 

donde c t , c 2 , c,,... representan las concentraciones 
molares de los distintos iones en la disolucion y Z,, 
Z 2 , Z3,... son sus respectivas cargas. Observese que 
el calculo de la fuerza ionica requiere tener en 
cuenta a todas las especies ionicas de la disolucion, 
no solo las reaccionantes. 


EJEMPLO a2-l 

Calcular la fuerza ionica de una disolucion 0,0100 
M en NaNO, y 0,0200 M en Mg(N0 3 ) 2 . 

En este caso, se despreciara la contribucion de 
los H + y los OH' a la fuerza ionica, puesto que sus 
concentraciones son muy pequenas comparadas 
con las de las dos sales. Las molaridades del Na + , 
NO, y Mg 2+ son 0,0100; 0,0500 y 0,0200, respecti- 
vamente. Por tanto 

c Na . x (l) 2 = 0,0100 x 1 =0,0100 
c no . x (l) 2 = 0,0500 x 1 = 0,0500 
c Mg2 . x (2) 2 = 0,0200 x 2“ = 0,0800 

Suma = 0,1400 

u = - x 0,1400 = 0,0700 
M 2 


a2A. PROPIEDADES DE LOS 

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD 

Los coeficientes de actividad tienen las siguientes 
propiedades: 
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1. El coeficiente de actividad de una especie se 
puede imaginar como una medida de la efecti- 
vidad con la que esta especie influye en el 
equilibrio en el que participa. En disoluciones 
muy diluidas, en las que la fuerza ionica es mi- 
nima, los iones estan suficientemente separa- 
dos de forma que sus comportamientos no se 
ven afectados entre sf. En esta situacion, la 
efectividad de un ion comun en la posicion del 
equilibrio depende solo de su concentracion 
molar y es independiente del resto de los iones. 
En estas circunstancias, el coeficiente de acti- 
vidad se hace igual a la unidad y [X] y a en la 
Ecuacion a2- 1 son identicas. Cuando la fuerza 
ionica aumenta, el comportamiento de un ion 
individual esta influido por los iones vecinos 
mas cercanos. El resultado es una disminucion 
en la efectividad del ion para alterar la posi- 
cion del equilibrio qufmico. Su coeficiente de 
actividad, entonces, se hace menor que la uni- 
dad. Este comportamiento se puede resumir en 
terminus de la Ecuacion a2- 1 . Para fuerzas 
ionicas moderadas, y x <l; a medida que la 
disolucion se aproxima a dilucion infinita 
(/( -» 0), 7 X — > 1 y por tanto a x — * [XJ. 

1 ara fuerzas ionicas elevadas, los coefi- 
cientes de actividad de algunas especies 
aumentan y pueden incluso llegar a ser mayo- 
res que uno. El comportamiento de tales diso- 
luciones es dificil de interpretar; la discusion 
se limitara a regiones de baja a moderada fuer- 
za ionica (o sea, en las que /< < 0, 1 ). En la Fi- 
gura a2-l se muestra la variacion de algunos 
coeficientes de actividad caractertsticos en 
funcion de la fuerza ionica. 

2. En las disoluciones diluidas, el coeficiente de 
actividad de una especie dada es independien- 



tigura a2-l. Efecto de la fuerza ionica en los coeficientes de 
actividad. 


te de la naturaleza especffica del electrolito y 
depende solo de la fuerza ionica. 

3. Para una fuerza ionica dada, el coeficiente tte 
actividad de un ion se desvfa mas de la unidad 
a medida que la carga que lleva la especie 
aumenta. Este efecto se muestra en la Figu- 
ia a2-l. El coeficiente de actividad de una mo- 
lecula no cargada es aproximadamente uno, 
independientemente de la fuerza ionica. 

4 . Los coeficientes de actividad de iones con la 
misma carga son aproximadamente los mis- 
mos a cualquier fuerza ionica dada. 

5. El producto del coeficiente de actividad por la 
concentracion molar de un ion dado describe 
su comportamiento efectivo en todos los equi- 
librios en los que participa. 


a2B. EVALUACION EXPERIMENTAL 
DE LOS COEFICIENTES 
DE ACTIVIDAD 

Aunque los coeficientes de actividad de los iones 
individuals se pueden calcular a partir de conside- 
raciones teoricas, su medida experimental es, por 
desgracia, imposible. En su lugar. solo puede obte- 
nerse un coeficiente de actividad medio para las 
especies de la disolucion cargadas positiva y nega- 
tivamente. 

Para el electrolito A m B„, el coeficiente de acti- 
vidad medio y ± se define por la ecuacion 

y± = {ylyiy vn+n) 

El coeficiente de actividad medio puede medirse 
de distintas maneras, pero es imposible experimen- 
talmente resolver este termino en los coeficientes 
de actividad individuals y A y y B . p or ejemplo, si 
A,„B„ es un precipitado, podemos escribir 

= f A]'"| B j"y7"+"' 

Midiendo la solubilidad de A,„B„ en una disolucion 
en la que la concentracion de electrolito se aproxi- 
ma a cero (esto es, cuando y A y y B -> 1 ), se puede 
obtener K fK . Una segunda medida de la solubilidad 
a cierta fuerza ionica, /q proporcionarfa los valores 
de [A] y fB], Estos datos permitirfan entonces el 
calculo de y“y" = a la fuerza ionica /q. Sin 
embargo, es importante comprender que hay insu- 
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TABLA a2-l. Coeficientes de actividad de algunos iones a 25 °C“ 



Coeficientes de actividad a 

las fuerzas 



ionicas indicadas 



Ion 

a x , nm 

0,001 

0,005 

0,01 

0,05 

0,1 

H,0 + 

0.9 

0,967 

0,933 

0,914 

0,86 

0,83 

Li + , QILCOO 

0,6 

0.965 

0,929 

0.907 

0,84 

0,80 

Naf IO;, HSO;, HCO;, H,PO; H.AsO;, OAc“ 

0.4-0,45 

0,964 

0,928 

0,902 

0,82 

0,78 

OH", F, SCN-, HS~, ClOf, CIO^, BrO^, IO^, MnOj 

0,35 

0.964 

0,926 

0,900 

0,81 

0,76 

k + , cr. Br, r, efr, no;, no^, hcoo- 

0,3 

0.964 

0,925 

0,899 

0,80 

0,76 

Rb + . Cs + , Tl + , Ag + , NH: 

0,25 

0.964 

0,924 

0,898 

0,80 

0,75 

Mg 2+ , Be 2+ 

0,8 

0,872 

0,755 

0,69 

0.52 

0,45 

Ca 2+ , Cu 2+ . Zn 2+ , Sn 2+ , Mn :+ , Fe :+ , Ni 2+ , Co 2+ , Ftalato 2 " 

0,6 

0,870 

0.749 

0,675 

0.48 

0,40 

Sr + , Ba 2+ , Cd :+ , Hg 2+ , S 2 ' 

0.5 

0,868 

0.744 

0,67 

0,46 

0.38 

Pb 2+ , CO 2 -, SO 2 -, C,0 2 - 

0.45 

0,868 

0,742 

0,665 

0,46 

0,37 

Hg 2+ , SO 2 -, S 2 0 2 -. CrO 2 . HPO 2 - 

0,40 

0,867 

0.740 

0,660 

0.44 

0.36 

Af + , Fe ,+ . Cr ,+ , La 3+ , Ce ,+ 

0,9 

0.738 

0.54 

0.44 

0.24 

0.18 

POL, Fe(CN)(," 

0.4 

0,725 

0,50 

0,40 

0.16 

0,095 

Th J+ , Zr 44 , Ce 4+ , Sn J+ 

1,1 

0.588 

0,35 

0,255 

0,10 

0,065 

Fe(CNt 

0,5 

0.57 

0,3 1 

0,20 

0,048 

0.021 


« De J. Kielland, J. Am. Chem. Sot:., 1937, 59. 1675. Cortesi'a de American Chemical Society. 


ficientes datos experimentales para posibilitar el 
calculo de las cantidades individuates }’ A y y B y no 
parece que pueda haber informacion experimental 
adicional que permita la evaluacion de estas canti- 
dades. Esta situacion es general; la determinacion 
experimented de los coeficientes de actividad indi- 
viduates parece ser imposible. 


a2C. LA ECUACION 

DE DEBYE-HUCKEL 

En 1923, P. Debye y E. Hiickel dedujeron la si- 
guiente expresion teorica, que permite el calculo 
de los coeficientes de actividad de los iones 1 ; 


0,5 09 Z; N u 
1 + 3,28 a A yjp 


(a2-3) 


P. Debye y E. Hiickel. Phxsik. Z., 1923, 24. 185. 


donde 

y A = coeficiente de actividad de la especie A 
Z A = carga de la especie A 
p = fuerza ionica de la disolucion 
a A = diametro efectivo del ion hidratado en 
angstroms 


Las constantes 0.509 y 0.328 se aplican cuando las 
disoluciones se encuentran a 25 °C; cuando las 
temperaturas son diferentes se deben utilizar otros 
valores. 

Desafortunadamente, existe una considerable 
incertidumbre respecto a la magnitud de a A para la 
Ecuacion a2-3. Su valor para la mayoria de los 
iones con una sola carga parece ser de aproximada- 
mente 3 A, por lo que para estas especies, el deno- 
minador de la ecuacion de Debye-Hiickel se reduce 
a aproximadamente ( I + v ' /(). Para iones con ma- 
yor carga, z A puede ser superior a 10 A. Deberfa 
tenerse en cuenta que, cuando la tuerza ionica es 
menor de 0,01. el segundo termino del denomina- 
dor es pequeno comparado con el primero; en esas 
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circunstancias, la incertidumbre en a A es poco sig- 
nificativa en el calculo de los coeficientes de acti- 
vidad. 

Kielland 2 ha calculado los valores de a A para 
numerosos iones a partir de distintos datos experi- 
mentales. Sus «mejores valores» para los diame- 
tros efectivos se dan en la Tabla a2-l, en la pagina 
anterior. Tambien se presentan los coeficientes de 
actividad calculados a partir de la Ecuacion a2-3 
utilizando estos valores para el diametro efectivo. 

Para fuerzas ionicas hasta 0,01, los coeficientes 
de actividad de la ecuacion de Debye-Hiickel con- 
ducen a resultados en los calculos de los equilibrios 


que concuerdan mucho con los experimentales; in- 
cluso a fuerzas ionicas de 0, 1 , no se encuentran ge- 
neralmente grandes discrepancias. Sin embargo, a 
fuerzas ionicas mas altas, la ecuacion falla, y se 
deben utilizar los coeficientes de actividad medios 
determinados experimentalmente. Desafortunada- 
mente, muchos calculos electroqufmicos implican 
disoluciones de elevada fuerza ionica para las que 
no se dispone de coeficientes de actividad experi- 
mentales. Por tanto, hay que emplear concentracio- 
nes en lugar de actividades; deben esperarse incer- 
tidumbres que varfan de unos porcentajes relativos 
bajos hasta un orden de magnitud. 


2 J. Kielland, J. Amer. Chem. Soc., 1937 , 59, 1675. 




Algunos potenciales estandar y formales 
de electrodo 


Semirreaccion 

E°, V“ 

Potencial formal, V* 

Aluminio 



Al ,+ + 3e“ ^ Al(.v) 

- 1 ,662 


Antimonio 



Sb 2 0,(i) + 6H + + 4e“ ^ 2SbO + + 3H 2 0 

+0,581 


Arsenico 



H,As0 4 + 2H + + 2e“ ^ H,As0 3 + H 2 0 

+0,559 

0,577 en HCI, HCI0 4 1 M 

Azufre 



S (s) + 2H + + 2 e- ^ H 2 S(g) 

+0,141 


H,S0 3 + 4H + + 4e" ^ S(s) + 3H 2 0 

+0,450 


SO^ + 4H + + 2e“ ^ HjSO, + H 2 0 

+0,172 


S 4 0‘- + 2e~ ^ 2S 2 0 3 “ 

+0,08 


S 2 0^ + 2e~ ** 2S0 2 “ 

+2,01 


Bario 



Ba 2+ + 2e" += Ba(s) 

-2,906 


Bismuto 



BiO + + 2H + + 3e~ ^ Bi(^) + H 2 0 

+0,320 


BiCl 4 + 3e~ ^ Bi (s) + 4Cr 

+0,16 


Bromo 



Br,(/) + 2e" ^ 2Bf 

+ 1,065 

1,05 en HCI 4 M 

Br-Xac) + 2e _ ^ 2Br~ 

+ l,087 c 


BrOj + 6H + + 5e“ ^ lBr 2 (/) + 3H 2 0 

+ 1.52 


BrOj + 6H + + 6e“ - Br + 3H 2 0 

+ 1,44 



Continue i 
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Semirreaccidn 

E°, V" 

Potencial formal, V* 

Cadmio 

Cd 2+ + 2e“ - Cd(.v) 

-0,403 


Calcio 

Ca 2+ + 2e“ ^ Ca(.f) 

-2,866 


Carbono 

C 6 H 4 0 2 (quinona) + 2H + +2e~ ^ C 6 H 4 (OH) 2 

+0,699 

0,696 en HC1, HC10 4 , H,SO, 1 M 

2C0 2 (^) + 2H + + 2eT + H 2 C 2 0 4 

-0,49 


Cerio 

Ce 4+ + e~ ^ Ce 3+ 


+ 1,70 en HC10 4 1 M; +1,61 en HNO, 1 M 
+ 1,44 en H 2 S0 4 1 M 

Cine 

Zn 2+ + 2e ^ Zn(s) 

-0,763 


Cloro 

Cl 2 (j?) + 2e~ ^ 2C1' 

+ 1,359 


HCIO + H + + e‘ ^ iCI 2 (g) + H,0 

+ 1,63 


CIO, + 6H + + 5e~ ^ |Cl 2 (s) + 3H,0 

+ 1,47 


Cobalto 

Co 2+ + 2e' - Co(j) 

-0,277 


Co 3+ + e- Co 2+ 

+ 1,808 


Cobre 

Cu 2+ + 2e 5* Cu(.?) 

+0,337 


Cu 2+ + e- ^ Cu + 

+0.153 


Cu + + e" ^ Cu(.r) 

+0,521 


Cu 2+ + r + e- ^ CuI(j) 

+0,86 


Cul(i) + e~^ Cu(.v) + I 

-0,185 


Cromo 

Cr 3+ + e" ^ Cr 2+ 

-0,408 


Cr 3+ + 3e‘ - Cr(.v) 

-0,744 


Cr,0 2 ~ + 14H + + 6e“ ^ 2Cr’ + + 7H,0 

+ 1,33 


Estano 

Sn 2+ + 2e“ - Sn(.s) 

-0,136 

- 0,1 6 en HCIO, 1 M 

Sn 4+ + 2e“ ^ Sn 2+ 

+0,154 

0.14 en HC1 1 M 

Fluor 

F 2 (g) + 2H + + 2e" ^ 2HF(ac) 

+3,06 


Hidrogeno 

2H* + 2e“ ^ 

0,000 

-0,005 en HC1. HC10 4 1 M 

Hierro 

Fe 2+ + 2e“ ^ Fe(.s) 

-0,440 


Fe ,+ + e“ ^ Fe 2+ 

+0,771 

0.700 en HC1 1 M; 0,732 en HC10 4 1 M; 
0,68 en FFS0 4 1 M 

Fe(CN) 3 - + e’ ^ Fe(CN) 4- 

+0,36 

0,71 en HC1 1 M; 0,72 en HC10 4 , H 2 S0 4 1 M 


Continue i 
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Semirreaccion 

£°, V“ 

Potencial formal, V 6 


Litio 




Cc- ' 
>— < 
11 

1 

1> 

+ 

□ 

-3,045 



Magnesio 




Mg 2+ + 2e“ — Mg(s) 

-2,363 



Manganeso 




Mn 2+ + 2 e" ^ Mn(.s) 
Mn 3+ + e — Mn 2+ 

-1,180 

1,51 en H 2 S0 4 7,5 M 


MnO,(i) + 4H + + 2e“ ^ Mn 2+ + 2H,0 

+ 1,23 



Mn0 4 + 8H + + 5e” - Mn 2+ + 4H,0 

+ 1,5! 



Mn0 4 + 4H + + 3e~ ^ MnO,(s) + 2H.O 

+ 1,695 



Mn0 4 + e~ - Mn0 4 “ 

+0,564 



Mercurio 




Hg 2+ + 2e" - 2Hg(/) 

+0,788 

0,274 en HC1 1 M; 0,776 en HC10 4 1 
0,674 en H,S0 4 1 M 

M; 

2Hg 2+ +2e“ = Hg 2+ 

+0,920 

0,907 en HC10 4 1 M 


Hg 2+ + 2e" = Hg(/) 

+0,854 



Hg 2 Cl 2 (.v) + 2e“ ^ 2Hg(/) + 2CC 

+0,268 

0,244 en KC1 sat; 0,282 en KCI 1 M; 
0,334 en KCI 0.1 M 


Hg 2 S0 4 (.s) + 2e- ^ 2Hg(/) + SO 2 ' 

+0,615 



Niquel 




Ni 2+ + 2e~ - Ni(.v) 

-0,250 



Nitrogeno 




N,(g) + 5H + + 4 e" ^ N 2 H; 

-0,23 



HNO, + H + + e ^ NO(g) + H,0 

+ 1,00 



NO, + 3H + + 2e~ ^ HNO, + H,0 

+0,94 

0,92 en UNO, 1 M 


Oxigeno 




H,0, + 2H + + 2e~ ^ 2H,0 

+ 1,776 



HO; + H,0 + 2e~ - 30H 

+0,88 



0,(g) + 4H + + 4e" t* 2H,0 

+ 1,229 



0,(g) + 2H + + It * H,0, 

+0,682 



0,(g) + 2H + + 2e“ ^ O 2 (g) + H,0 

+2,07 



Paladio 




Pd 2+ + 2e" ^ Pd(.v) 

+0,987 



Plata 




Ag + + e~ ^ Ag(s) 

+0,799 

0,228 en HC1 1 M; 0,792 en HC10 4 
0,77 en H 2 S0 4 1 M 

M; 

AgBr(i) + e~ ^ Ag(.v) + Br 

+0,073 



AgCl(.v) + e“ — Ag(.v) + Cl“ 

+0,222 

0,228 en KCI 1 M 


Ag(CN); + e" - Ag(s) + 2CN~ 

-0,31 



Ag,Cr0 4 (.v) + 2e~ “ 2Ag(s) + CrO;~ 

+0,446 



Agl(s) + e" ^ Ag(.s) + I 

-0,151 



Ag(S 2 0,) 2 ” + e- ^ Ag(.v) + 2S,0 2 - 

+0,017 




Contimia 
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Semirreaccion 

E°, \ a 

Potencial formal, V 4 

Platino 

PtClf + 2e‘ - Pt(.s) + 4CL 

+0,73 


PtCl 2 " + 2e" - PtCl 2 " + 2CL 

+0,68 


Plomo j 

Pb 2+ + 2e“ - Pb(.v) 

-0,126 

-0,14 en HC10 4 1 M; -0,29 en H 2 S0 4 1 M 

Pb0 2 (s) + 4H + + 2e“ ^ Pb 2+ + 2H,0 

+ 1,455 


PbSO 4 0) + 2e ^ Pb(.v) + S0 4 2 - 

-0,350 


Potasio 

K + + e“ - K(.y) 

-2,925 


Selenio 

H 2 Se0 3 + 4H + + 4e~ ^ Se(s) + 3H,0 

+0,740 


SeOf + 4H + + 2e- ^ H 2 Se0 3 + H,0 

+ 1,15 


Sodio 

Na + + e“ ^ Na(s) 

-2,714 


Talio 

Tl + + e- v* Tl(s) 

-0,336 

-0,551 en HC1 1 M; -0,33 en HC10 4 , H,S0 4 1 M 

Tl 1+ + 2e" - TP 

+ 1,25 

0,77 en HC1 1 M 

Titanio 

Ti 3+ + e- ^ Ti 2+ 

-0,369 


Ti0 2+ + 2H + + e' - Ti 3+ + H,0 

+0,099 

0,04 en H 2 S0 4 1 M 

Uranio 

U0 2+ + 4H + + 2e” ^ U 4+ + 2H 2 0 

+0,334 


Vanadio 

V 3+ + e- ^ V 2+ 

-0,256 

0,21 en HC10 4 1 M 

V0 2+ + 2H + + e- ^ V 3+ + H 2 0 

+0,359 


V(OH): + 2H + + e ^ V0 2+ + 3H 2 0 

+ 1,00 

1,02 en HC1, HC10 4 1 M 

Yodo 

I 2 (s) + 2e ^21 

+0,5355 


I 2 (ac) + 2e~ ^ 2L 

+0,615' 


I 3 + 2e~ - 3P 

+0,536 


IC1 2 + e- ^ U 2 (.v) + 2CL 

+ 1,056 


IOJ + 6H + + 5e- = |I 2 (i) + 3HjO 

+ 1,196 


I0 3 + 6H + + 5e~ - |I 2 (ac) + 3H 2 0 

+1,178' 


IO; + 2C1" + 6H + + 4e' ^ IC1 2 + 3H,0 

+ 1,24 


H 5 I0 6 + H + + 2e" - I0 3 + 3H,0 

+ 1,601 



G. Milazzo, S. Caroli y V. K. Sharma, Tables of Standard Electrode Potentials. London: Wiley, 1978. 
h E. H. Swift y E. A. Butler, Quantitative Measurements and Chemical Equilibria. New York: Freeman, 1972. 

' Estos potenciales son hipoteticos porque corresponden a disoluciones que son 1,00 M en Br, o I r Las solubilidades de estos compues- 
tos a 25 °C son, respectivamente, 0,18 y 0,0020 M. En soluciones saturadas que contienen un exceso de Br,(/) o L(.v), deberian usarse 
los potenciales estandar de la semirreaccion Br,(/) + 2e~ - 2Br - o I,(j) + 2e~ ^ 21 . Por el contrario, a concentraciones de Br, e I , 
menores que la de saturation. deberian utilizarse estos hipoteticos potenciales de electrodo. 2 2 




Compuestos recomendados para la preparacion 
de disoluciones patron de algunos elementos 
comunes" 


Elemento 

Compuesto 

PM 

Disolvente'’ 

Notas 

Aluminio 

A1 metal 

26,98 

HC1 cal. dil. 

a 

Antimonio 

KSbOC 4 H 4 O c '/,H,0 

333,93 

H,0 

c 

Arsenico 

As,0, 

197,84 

HC1 dil. 

i, b, d 

Azufre 

k,so 4 

174,27 

H.O 


Bario 

BaCO, 

197,35 

HC1 dil. 


Bismuto 

Bi,0, 

465,96 

HNO, 


Boro 

H,BO, 

61,83 

H,0 

d, e 

Bromo 

KBr 

119.01 

H,0 

a 

Cadmio 

CdO 

128.40 

HNO, 


Calcio 

CaCO, 

100,09 

HC1 dil. 

i 

Cerio 

(NH 4 ) 2 Ce(NO,) 6 

548,23 

h 2 so 4 


Cine 

ZnO 

81,37 

HC1 

a 

Cobalto 

Co metal 

58,93 

HNO, 

a 

Cobre 

Cu metal 

63,55 

HNO, dil. 

a 

Cromo 

K,Cr,0 7 

294,19 

H.O 

i, d 

Estano 

Sn metal 

1 18,69 

HC1 


Estroncio 

SrCO, 

147,63 

HC1 

a 

Fluor 

NaF 

41,99 

H,0 

b 

Fosforo 

kh,po 4 

136,09 

H,0 


Hierro 

Fe metal 

55,85 

HC1, cal. 

a 

Lantano 

La 2 0 3 

325,82 

HC1, cal. 

f 

Litio 

Li,CO, 

73,89 

HC1 

a 

Magnesio 

MgO 

40,31 

HC1 


Manganeso 

MnS0 4 • H,0 

169,01 

H,0 

g 

Mercurio 

HgCl 2 

271,50 

H.O 

b 


Continue! 
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Elemento 

Compuesto 

PM 

Disolvente* 

Notas 

Molibdeno 

MoO, 

143.94 

1 M NaOH 


Niquel 

Ni metal 

58,70 

HNO,. cal. 

a 

Plata 

AgNO, 

169,87 

H,0 

a 

Plomo 

Pb(NC),), 

331,20 

H,0 

a 

Potasio 

KC1 

74,56 

H,0 

a 


khc 8 h 4 o 4 

204,23 

H,0 

i, d 


K,Cr,0 7 

294,19 

H,0 

i, d 

Silicio 

Si metal 

28,09 

NaOH. cone. 



SiO, 

60,08 

HF 

j 

Sodio 

NaCl 

58.44 

H,0 

i 


Na,C,0 4 

134,00 

H,0 

i, d 

Titanio 

Ti metal 

47,90 

H,S0 4 , 1:1 

a 

Uranio 

UA 

842.09 

HNO, 

d 

Vanadio 

v,o 5 

181,88 

HC1. cal. 


Wolframio 

Na,W0 4 ■ 2H,0 

329,86 

H,0 

h 

Yodo 

KIO, 

214,00 

H,0 

i 


" Los datos de esta tabla se han obtenido de una lista mas complete recopilada por B. W. Smith y M. L. Parsons. J. Chem. Educ.. 1973, 
50, 679. A menos que se indique, los compuestos deben desecarse a 1 1 0 °C hasta peso constante. 
h A menos que se especifique, los acidos concentrados son de calidad para analisis. 
a Se aproxima a la calidad de un patron primario. 
b Muy toxico. 

c Pierde '/, molecula de H.O a 1 10 °C. Despues de desecarlo, pm = 324,92. El conipuesto desecado debt pesarse rapidamente cuando 
se saca del desecador. 

d Disponible conio patron primario a traces del National Institute of Standards and Technology. 

e El H,BO, debe pesarse directamente de la botella. Pierde 1 molecula de H.O a 100 C y es dificil desecarlo hasta peso constante. 
f Absorbe CO, y H,0. Debert'a calcinarse justo antes de usarlo. 
g Puede desecarse a 1 10 °C sin que pierda agua. 

h Pierde las dos moleculas de agua a 1 10 °C, pm = 293,82. Despue, s de desecarlo, guardarlo en el desecador. 
i Patron primario. 

j El HF es muy toxico y ataea al vidrio. 




Evaluation de los datos analiticos 


n este apendice se describen los tipos de 
errores que aparecen en qulmica anali'tica y como 
se evalua y presenta la magnitud de los mismos. La 
estimacion de la probable exactitud de los resulta- 
dos es una parte vital en cualquier analisis, ya que 
los datos cuya fiabilidad es desconocida son esen- 
cialmente inutiles. 

alA. PRECISION 

Existen dos terminos que se utilizan generalmente 
en las discusiones sobre la fiabilidad de los datos, 
precision y exactitud. 

aIA-1. Precision 

La precision describe la reproducibilidad de los re- 
sultados; es decir, la concordancia entre los valores 
numericos de dos o mas medidas replicadas o me- 
didas que se han realizado exactamente de la mis- 
ma forma. En general, la precision de un metodo 
analftico se obtiene facilmente mediante la simple 
repeticion de la medida. 

Habitualmente se utilizan tres terminos para 
describir la precision de un conjunto de datos de 


replicados que incluyen la desviacion estandar, la 
varianza y el coeficiente de variacion. Estos termi- 
nos tienen importancia estadfstica y se definen en 
el Apartado alB-1. 


alA-2. Exactitud 

La exactitud describe si el resultado experimental 
es el correcto. Estrictamente hablando, el unico 
tipo de medida que puede ser completamente exac- 
to es aquel que consiste en el recuento de objetos. 
Todos los demas tipos de medidas contienen erro- 
res y aportan solo una aproximacion del valor ver- 
dadero. 

La exactitud es un termino relativo, en el senti- 
do de que un metodo es exacto o inexacto depen- 
diendo en gran medida de las necesidades del cien- 
tffico y de las dificultades del problema analftico. 
Por ejemplo, un metodo analftico con el cual se ob- 
tienen resultados que se encuentran comprendidos 
entre ±10 por 100, o una parte por billon, de la 
cantidad correcta de mercurio presente en una 
muestra de tejido de pescado que contiene 10 par- 
tes por billon del metal se considerarfa de una 
exactitud razonable. Por el contrario, un procedi- 
miento con el que se obtienen resultados compren- 
didos entre ± 10 por 100 de la cantidad correcta de 
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0,471 0,474 0,477 0,480 


0,486 0,489 0,492 0,495 


0,483 


Figura al-1. A, histograms que mues- 
tra la distribucion de los 50 resultados 
que aparecen en la Tabla al-1. B, curva 
gaussiana correspondiente a unos datos 
que tienen la misma media y la misma 
desviacion estandar que los datos mostra- 
dos en A. 


mercurio presente en un mineral que contiene el 
20 por 100 del metal, normalmente se juzgana 
como inaceptable por inexacto. 

La exactitud se expresa en terminos de errores 
absolutos y relativos. El error absoluto E a de la 
media (o promedio) x del analisis de un pequeno 
conjunto de replicados se expresa mediante la re la- 
cion 

E a = x-x, (al-1) 

donde x, es el valor aceptado (como verdadero) 
de la cantidad medida. Con frecuencia, es util ex- 
presar la exactitud en terminos de error relativo, 
donde 

error relativo = x 100% (al-2) 

x, 

Como se ve, es habitual expresar el error relativo 
como un porcentaje (%); en otros casos, el cociente 
se multiplica por 1.000 para dar el error en tanto 
por mil (% c ). 

Observese que ambos errores, absoluto y relati- 
vo, Uevan un signo positivo para indicar que el re- 
sultado medido es mayor que el valor verdadero y 
un signo negativo en el caso contrario. 

Nosotros nos encontraremos con dos tipos de 
errores, errores aleatorios o indeterminados y 
errores sistematicos o determinados 1 . El error en 

1 Un tercer tipo de error, que se encuentra en ocasiones, son 
los errores gruesos, los cuales surgen en la mayorfa de los casos 
por la t'alta de cuidado, ineptitud. indolencia o mala suerte del 
experimentador. Algunas causas tfpicas de estos errores inclu- 
yen: transposiciones de numeros al escribir los datos; perdidas 


la media de un conjunto de replicados es la suma 
de estos dos tipos de errores: 

E a = E r + E s (a 1-3) 

donde E r es el error aleatorio asociado con la medi- 
da y E s es el error sistematico. 

Errores aleatorios 

Siempre que en una misma muestra se repiten las 
medidas analiticas, se obtiene una dispersion de los 
datos similar a la que se muestra en la Tabla al-1, 
debido a la presencia de errores aleatorios o inde- 
terminados, dicho de otra forma, la presencia de 
errores aleatorios se refleja en la imprecision de los 
datos. Los datos de las columnas 2, 4 y 6 de la tabla 
son las absorbancias (Apartado 12A), obtenidas 
con un espectrofotometro, de 50 replicados de di- 
soluciones de color rojo producidas al tratar mues- 
tras acuosas identicas que contienen 10 ppm de 
Fe(III) con un exceso de ion tiocianato. Las absor- 
bancias medidas son directamente proporcionales a 
la concentration de hierro. 

La distribucion de los errores aleatorios de es- 
tos datos se comprende mejor si estos se organizan 
en grupos de datos contiguos, de igual tamano, o 
celdas, como se muestra en la Tabla al-2. La fre- 
cuencia relativa de la aparicion de los datos en 
cada celda se representa en la Figura al-1 A dando 
un diagrama de barras llamado histograma. 

de muestra. utilizacion equivocada de la escala del medidor, 
introduction accidental de contaminantes y cambios de signo al 
leer los instrumentos. Un error grueso de un conjunto de medi- 
das repetidas aparecera como un resultado discordante, un dato 
que es muy diferente del resto del conjunto. En esta discusion 
no se consideraran los errores gruesos. 
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TABLA al-1. Replicados de medidas de absorbancia" 


Prueba 

Absorbancia, A 

Prueba 

Absorbancia, A 

Prueba 

Absorbancia, A 

1 

0,488 

18 

0,475 

35 

0,476 

2 

0,480 

19 

0,480 

36 

0,490 

3 

0,486 

20 

0,494* 

37 

0,488 

4 

0,473 

21 

0,492 

38 

0,471 

5 

0,475 

22 

0,484 

39 

0,486 

6 

0,482 

23 

0,481 

40 

0,478 

7 

0,486 

24 

0,487 

41 

0,486 

8 

0,482 

25 

0,478 

42 

0,482 

9 

0,481 

26 

0,483 

43 

0,477 

10 

0,490 

27 

0,482 

44 

0,477 

11 

0,480 

28 

0,491 

45 

0,486 

12 

0,489 

29 

0,481 

46 

0,478 

13 

0,478 

30 

0,469‘ 

47 

0,483 

14 

0,471 

31 

0,485 

48 

0,480 

15 

0,482 

32 

0,477 

49 

0,483 

16 

0,483 

33 

0,476 

50 

0,479 

17 

0,488 

34 

0,483 



Absorbancia media = 0,482 





Desviacion estandar = 0,0056 






“ Datos listados en el orden obtenido. 
b Valor maximo. 

' Valor minimo. 


Es razonable suponer que si el numero de anali- 
sis fuera mucho mayor que el mostrado en la Ta- 
bla a 1 -2 y si el tamano de cada celda fuese mucho 
mas pequeno, obtendrfamos una curva lisa, sin es- 
calones, tal como la que se muestra en la Figu- 
re al- IB. Una curva de este tipo se llama curva 
gaussiana, o curva normal de error. Se ha encon- 
trado empfricamente que los resultados de analisis 
qufmicos replicados se distribuyen con frecuencia 
de una forma proxima a la gaussiana, o normal. 

La frecuencia de distribucion que presenta una 
curva gaussiana tiene las siguientes caracteristicas: 

1. El resultado que se observa con mayor fre- 
cuencia es la media fi del conjunto de los datos. 

2. Los resultados se agrupan de forma simetrica 
alrededor del valor medio. 

3. Es mas frecuente encontrar pequenas diver- 
gencias respecto al valor medio central que 
grandes divergencias. 

4. En ausencia de errores sistematicos, la media 
de un conjunto de datos grande se aproxima al 
valor verdadero. 

La cuarta caracterfstica significa que, en princi- 
pio, es siempre posible reducir el error aleatorio de 
un analisis a un valor proximo a cero. Sin embargo, 
en raras ocasiones es practico alcanzar esta meta, 


desafortunadamente, ya que para conseguirlo es 
necesario analizar 20 o mas replicados. Normal- 
mente, el cientffico solo tiene tiempo para realizar 
dos o tres replicados, y con un numero tan pequeno 
de replicados es de esperar un error aleatorio signi- 
ficative en la media. 

Los estadisticos normalmente utilizan /t para 
representar la media de una coleccion infinita de 
datos (veaseFig. al-lB) y x para la media deun con- 
junto pequeno de replicados. El error aleatorio E r de 
la media para un conjunto pequeno viene dado por 

E r = x - n (al-4) 

La media para un conjunto finito de datos se 
acerca rapidamente a la media verdadera cuando el 
numero de medidas N aumenta por encima de 20 
o 30. Asl, como se muestra en el ejemplo siguiente, 
a veces se puede determinar el error aleatorio en un 
dato individual o en la media de un conjunto pe- 
queno de datos. 


EJEMPLO al l 

Calcular el error aleatorio para (a) el segundo dato 
de la Tabla al-1 y (b) la media de las tres primeras 
entradas de la misma tabla. 
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TABLA al-2. Distribution de frecuencias de los 
datos que aparecen en la Tabia al-1 


lntervalo de 
absorbancia 
A 

Numero de 
medidas dentro 
del intervalo y 

Frecuencia 

relativa, 

y/N a 

0,469 a 0,471 

3 

0,06 

0,472 a 0,474 

1 

0,02 

0,475 a 0,477 

7 

0,14 

0,478 a 0,480 

9 

0,18 

0,481 a 0,483 

13 

0,26 

0,484 a 0,486 

7 

0,14 

0,487 a 0,489 

5 

0,10 

0,490 a 0,492 

4 

0,08 

0,493 a 0,495 

1 

0,02 


N = numero total de medidas = 50. 


La media para el conjunto completo de datos es 
0,482 y, como esta es la media de 50 medidas, se 
puede asumir que el error aleatorio de dicha media 
es aproximadamente cero. A si, puede tomarse 
como valor limite p 0,482. 

(a) Aquf, el error aleatorio para una sola medida 
x 2 es 

E r = x 2 — p = 0,480 - 0,482 = -0,002 

(b) La media x para las tres primeras entradas de 
la tabia es 

0,488 + 0,480 + 0,486 
x = 1 = 0,485 

Sustituyendo en la Ecuacion a 1-4, da 
E r = x - p = 0,485 - 0,482 = +0,003 


La naturaleza aleatoria de los errores indeter- 
minados hace posible tratarlos por metodos esta- 
disticos. Las tecnicas estadisticas se consideran en 
el Apartado a IB. 

Errores sistematicos. Sesgo 

Los errores sistematicos tienen un valor definido, 
tienen una causa asignable y son del mismo signo y 
magnitud para todos aquellos replicados que se 
analizan de la misma forma. Los errores sistemati- 
cos lie van a un sesgo en la tecnica de medida. El 
sesgo se ilustra mediante dos curvas en la Figu- 
ra al-2, que muestra la distribution de frecuencias 
de los resultados de los replicados en el analisis de 


muestras identicas por dos metodos que tienen 
errores aleatorios de identico tamano. El metodo A 
no tiene sesgo, por tanto, la media lfmite es el valor 
verdadero x t , el metodo B tiene un sesgo que viene 
dado por 

sesgo = p B - x t = p B - p A (a 1-5) 

Observese que el sesgo afecta a todos los datos del 
conjunto y que lleva signo. 

Los errores sistematicos son de tres tipos: ins- 
trumentales, personates y del metodo. 

Errores instrumentales. Las fuentes tfpicas de 
errores instrumentales incluyen la deriva en los cir- 
cuitos electricos, las fugas en los sistemas de vacfo, 
los efectos de la temperatura en los detectores, las 
corrientes inducidas en los circuitos de las lfneas de 
corriente de 1 10 V, el descenso de la tension en los 
bomes de las batenas con el uso y los errores de 
calibration en los medidores, pesas y equipos volu- 
metricos. 

Normalmente, los errores instrumentales siste- 
maticos se detectan y se corrigen mediante la cali- 
bration con patrones adecuados. Siempre es desea- 
ble una calibration periodica de los instrumentos 
porque la respuesta de la mayorfa de los instrumen- 
tos cambia con el tiempo como consecuencia del 
uso, corrosion o trato inadecuado. 

Errores personales. Los errores personales son 
aquellos que se introducen en una medida como 
consecuencia de los criterios que debe adoptar el 
analista. Como ejemplos se incluyen la estimation 
de la position de un indicador entre dos divisiones 
de la escala, el color de una disolucion en el punto 



Figura al-2. Ilustracion del sesgo = p B - p A = fi B - x r 
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final de una valoracion, el nivel de lfquido respecto 
a la graduation en una pipeta o la intensidad relativa 
de dos haces de luz. Las decisiones de este tipo es- 
tan, a menudo, sujetas a incertidumbres sistemati- 
cas, unidireccionales. Por ejemplo, una persona pue- 
de leer un indicador alto de forma persistente, otra 
puede ser ligeramente lenta al activar el cronome- 
tro y una tercera puede ser menos sensible al color. 
La ceguera al color u otros impedimentos ffsicos 
suelen agravar determinados errores personates . 

El sesgo numerico es otra fuente de error siste- 
matico personal que aparece a menudo y varia con- 
siderablemente de una persona a otra. El sesgo en- 
contrado con mayor frecuencia al estimar la 
position de la aguja en una escala es una preferen- 
ce por los dfgitos 0 y 5. Tambien es corriente la 
preferencia por los dfgitos pequenos en lugar de los 
grandes e incluso de los pares sobre los impares. 

Una fuente de error personal casi universal es 
el prejuicio. Muchos de nosotros, independiente de 
nuestra honestidad, tenemos una tendencia natural a 
estimar la lectura de la escala en la direccion que me- 
jora la precision del conjunto de resultados o en la 
que hace que el resultado sea proximo a una notion 
preconcebida del valor verdadero para la medida. 

Gran parte de los errores personales pueden mi- 
nimizarse poniendo cuidado y autodisciplina. Asf, 
la mayorfa de los cientfficos desarrollan el habito 
de comprobar sistematicamente por duplicado las 
lecturas de los instrumentos, las anotaciones en el 
cuademo de notas y los calculos. Los robots, los 
sistemas automatizados, la recogida de datos infor- 
matizada y el control de los instrumentos por orde- 
nadores tienen la posibilidad de minimizar o elimi- 
nar los errores sistematicos de tipo personal. 

Errores de metodo. Los errores de metodo a me- 
nudo aparecen como consecuencia del comporta- 
miento qufmico o ffsico no ideal de los reactivos y 
de las reacciones en las que se basa un analisis. 
Como posibles fuentes se incluyen las reacciones 
lentas o incompletas, las perdidas por volatilidad, la 
adsorcion del analito sobre solidos, la inestabilidad 
de los reactivos, contaminantes e interferencias quf- 
micas. 

Los errores sistematicos de metodo son, general- 
mente, mas diffciles de detectar y de corregir que los 
errores instrumentales y personales. La mejor forma 
y la mas segura requiere la validation del metodo 
utilizado en el analisis de materiales de referencia 
que se parezcan a las muestras a apalizar, tanto en su 
estado ffsico como en su composition qufmica. Es 


obvio que las concentraciones de los analitos de es- 
tos patrones deben conocerse con un alto grado de 
certeza. Para materiales sencillos, a veces los patro- 
nes se pueden preparar mezclando cantidades de 
compuestos puros medidas cuidadosamente. Desa- 
fortunadamente, los materiales a analizar suelen ser 
lo suficientemente complejos como para descartar 
esta sencilla solution. 

El Instituto Nacional de Estandares y Tecnolo- 
gfa 2 , pone a la venta una variedad de materiales de 
referencia certificados (SRMs) que se han prepara- 
do especfficamente para la validation de metodos 
analiticos 3 . La concentration de uno o mas de los 
componentes de estos materiales se ha determinado 
por (1) un metodo de referencia previamente valida- 
do, (2) dos o mas metodos de medida fiables e inde- 
pendientes, o (3) el analisis por una red de laborato- 
ries de cooperation, tecnicamente competentes y 
muy familiarizados con el material a examinar. La 
mayorfa de los materiales de referencia certificados 
son sustancias que se encuentran por lo comun en el 
comercio o en estudios medioambientales, de conta- 
mination, clfnicos, biologicos o forenses. Algunos 
ejemplos incluyen elementos traza en carbon, com- 
bustibles, partfculas de material urbano, sedimentos 
de estuarios y aguas; plomo en muestras de sangre; 
colesterol en suero humano; drogas de abuso en ori- 
na; y una gran variedad de elementos en rocas, mi- 
nerales y vidrios. Ademas, varias casas comerciales 
suministradoras ofrecen ahora una variedad de ma- 
teriales analizados para la verification del metodo 4 . 

alB. TRATAMIENTO ESTADISTICO 
DE LOS ERRORES ALEATORIOS 

Los datos, aleatoriamente distribuidos, del tipo des- 
crito en el apartado titulado Errores aleatorios se ana- 

2 En 1989. el nombre de National Bureau of Standards 
(NBS) se cambio por el de National Institute of Standards and 
Technology (NIST). Todavla hoy, varias de las publicaciones 
del NIST llevan el antiguo nombre de NBS. Es posible disponer 
de informacion sobre el NIST, sus productos y sus servicios en 
el World Wide Web en http:/nvl. nist.gov/. 

3 Vease U.S. Department of Commerce, NIST Standard Re- 
ference Materials Catalog 1995-96, NIST Special Publication 
260. Washington, DC: Government Printing Office, 1995. La 
version actual del catalogo esta disponible en el lugar del World 
Wide Web mencionado en el pie de pagina numero 2. Para una 
description del programa de materiales de referencia del NIST, 
vease R. A. Alvarez, S. D. Rasberry y G. A. Uriano. Anal. 
Chem., 1982 , 54, 1226A; y G. A. Uriano, ASTM Standardiza- 
tion News, 1979 , 7, 8. 

4 Vease C. Veillon, Anal. Chem., 1986 . 58, 851 A. 
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lizan convenientemente mediante tecnicas estadfsti- 
cas, que se consideran en los proximos apartados 5 . 

alB-1. Poblaciones y muestras 

En el tratamiento estadfstico de datos se asume que 
el grupo de resultados experimentales obtenidos en 
el laboratorio es una fraccion diminuta del numero 
infinito de resultados que podrfan obtenerse, en 
principio, si se dispusiera de un tiempo infinito y 
de una cantidad de muestra infinita. Los estadfsti- 
cos llaman a este grupo de datos una muestra y la 
consideran como un subconjunto de una poblacion 
infinita, o universo. Las leyes estadfsticas solo se 
pueden aplicar estrictamente a poblaciones; cuan- 
do estas leyes se aplican a una muestra de datos de 
laboratorio, se tiene que asumir que la muestra es 
verdaderamente representativa de la poblacion. 
Como no hay seguridad de que esta suposicion sea 
valida, las afirmaciones acerca de los errores alea- 
torios son necesariamente inciertas y deben expre- 
sarse en terminos de probabilidades. 

Definiciones de algunos terminos estadisticos 

Media de la poblacion (fi). La media de la po- 
blacion o media li'mite, de un conjunto de replica- 
dos se define mediante la ecuacion 

N 

1*1 

p = lim (a 1-6) 

N -* x N 

donde x, representa el valor de la /-esima medida. 
Como indica esta ecuacion, la media de un conjunto 
de medidas se aproxima a la media de la poblacion 
cuando N, el numero de medidas, tiende a infinito. 
Es importante anadir que en ausencia de sesgo, p 
es el valor verdadero de la cantidad medida. 

Desviacion estandar de la poblacion (a) y va- 
rianza de la poblacion (a 2 ). La desviacion 
estandar de una poblacion y la varianza de la po- 
blacion proporcionan medidas estadfsticamente 
significativas de la precision de los datos de una 

5 Para un tratamiento estadfstico mas detallado, vease R. 
Calcutt y R. Boddy, Statistics for Analytical Chemistry. New 
Y ork: Chapman y Hall, 1 983; J. Mandel, en Treatise on Analyti- 
cal Chemistry, 2." ed„ I. M. Kolthoff y P. J. Elving, Eds., Parte I, 
Vol. 1, Capi'tuio 5. New York: Wiley, 1978; R. L. Anderson, 
Practical Statistics for Analytical Chemistry, New York: Van 
Nostrand Reinhold, 1987. 


poblacion. La desviacion estandar de la poblacion 
viene dada por la ecuacion 



donde x : representa, de nuevo, el valor de la /-esima 
medida. Observese que la desviacion estandar de la 
poblacion es la rafz cuadratica media de las desvia- 
ciones individuales respecto de la media, para la 
poblacion. 

Los estadisticos prefieren expresar la precision 
de los datos en terminos de varianza, que es sim- 
plemente el cuadrado de la desviacion estandar 
(a 2 ), porque las varianzas son aditivas. Es decir, si 
en un sistema hay n fuentes independientes de error 
aleatorio, entonces la varianza total of vendra dada 
por la relacion 

a] = a] + a\ + of (al-8) 

donde a 2 , a\, of son las varianzas individuales 
de cada fuente de error. 

Los qufmicos, generalmente prefieren describir 
la precision de las medidas en terminos de desvia- 
cion estandar en lugar de varianza porque la des- 
viacion estandar tiene las mismas unidades que la 
propia medida. 

Media de la muestra (Jr). La media de la mues- 
tra es la media o promedio de un conjunto finito de 
datos. Como N, en este caso, es un numero finito, x 
difiere, con frecuencia, de la media de la poblacion 
p, y, como consecuencia, difiere del verdadero va- 
lor de la cantidad medida. El uso de un simbolo 
diferente para la media de la muestra enfatiza esta 
importante distincion. 

Desviacion estandar de la muestra (,v) y varianza 
de la muestra (s 2 ). La desviacion estandar (s) 
para una muestra de datos de tamano limitado vie- 
ne dada por la ecuacion 


Observese que la desviacion estandar de la 
muestra difiere en tres aspectos de la desviacion 
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estandar de la poblacion, como se definio en la 
Ecuacion a 1-7. Primero, <r se ha reemplazado por 
s, con el objetivo de enfatizar la diferencia entre los 
dos terminos. Segundo. la media verdadera fi, se ha 
reemplazado por x, la media de la muestra. Final- 
mente, en el denominador aparece (77-1) que se 
define como el numero de grados de libertad , en 
lugar de N b . 

Desviacion estandar relativa (RSD) y coefidente 
de variacion (CV). Las desviaciones estandar 
relativas, suelen proporcionar mas informacion 
que las desviaciones estandar absolutas. La desvia- 
cion estandar relativa de los datos de una muestra 
viene dada por 


RSD = 4- x 10' (a 1 - 10) 

x 

Cuando z = 2, la desviadon estandar relativa se ex- 
presa en porcentaje (%); cuando es igual a 3, la 
desviadon se da en tanto por mil (%c). La desvia- 
cion estandar relativa, expresada como un porcen- 
taje, tambien se conoce como el coefidente de va- 
riation (CV) de los datos. Es decir, 

CV = 4 x 100% (a 1 - 1 1 ) 

x 

En lo que concieme con una poblacion de datos, en 
las Ecuacion al-10 y al-11, se usan cr y ^ en lugar 
de s y x. 

Una via alternativa para el calculo de las desvia- 
ciones estandar de la muestra. A1 calcular 5 con 
una calculadora de bolsillo que no tenga la funcion 
desviadon estandar, es algo mas conveniente usar 
la siguiente expresion, identica a la Ecuacion al-9: 


EJEMPLO al-2 

Los siguientes replicados se obtuvieron para la 
concentration de SO, en el aire proximo a una fa- 
brica de papel: 1,96; 1,91; 1,88 y 1,94 partes por 
millon (ppm). Calcular (a) la media, (b) la desvia- 
cion estandar absoluta, y (c) el coeficiente de varia- 
cion de los datos. 


ppm S0 2 


L 


A 

1,96 

3,8416 

X, 

1,91 

3,6481 

-L 

1,88 

3,5344 

*4 

1,94 

3.7636 


Ex, = 7,69 

lx] = 14,7877 


(a) x = 7,69/4 = 1 ,9255 = 1 ,92 ppm S0 2 

(b) Aplicando la Ecuacion al-12, se obtiene 


5 = 


14,7877 - (7,69) 2 /4 


4-1 


14,7877- 14,784025 


/0,003675 


= 0,035 ppm S0 2 


(c) CV = °’°^ PP m x |0Q% = 1,8 % 
1 ,92 ppm 


s = 


/ gx? ~ Qjcf/N 
N- 1 


(al-12) 


6 Por definicion, el numero de grados de libertad es el nu- 
mero de datos que se mantienen independientes cuando se eva- 
lua s. La desviacion estandar de un conjunto de datos experi- 
mentales se calcula basandose en (N - 1) grados de libertad, ya 
que en el calculo se usa la media x. A1 sustituir la media y 
cualquier subconjunto de ( N - 1) datos en la ecuacion algebrai- 
ca de la media, puede calcularse el valor numerico del dato ex- 
cluido. El hecho de que el valor numerico de cualquier dato 
puntual pueda calcularse a partir de los restantes y de la media, 
indica que siempre que se use la media en el calculo posterior de 
cualquier parametro estadistico se pierde un grado de libertad. 


Observese que la diferencia entre 1.x] y 
(Ex ,) 2 / N en el ejemplo al-2 es tan pequena que un 
redondeo prematuro nos habria llevado a cometer 
un serio error en el calculo del valor de s. Debido a 
esta fuente de error, la Ecuacion al-12 no deberfa 
usarse nunca para calcular la desviacion estandar 
de numeros que contienen cinco o mas dfgitos, en 
estos casos deberfa usarse la Ecuacion al-9. Es 
importante tambien advertir que las calculado- 
ras de bolsillo y los pequenos ordenadores que tie- 
nen la funcion desviacion estandar, generalmente 
usan para su calculo una version de la Ecua- 
cion al-12. Como consecuencia, hay que esperar 
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grandes errores en el calculo de s cuando estos 
aparatos se aplican a datos con cinco o mas cifras 
significativas 7 . 

La ley normal de error 

En estadistica gaussiana, se asume que los resulta- 
dos de replicados en los que aparecen errores inde- 
terminados se distribuyen de acuerdo con la ley 
normal de error , que establece que la fraccion de 
una poblacion de observaciones dN/N, cuyos valo- 
res se encuentran dentro de la region x a (x + dx) 
viene dada por 

dN 1 , , 2n 2 

— = — t= e Ax - ,l)!2a dx (a 1 - 1 3) 
N o^Jln 

Aquf, py o son la media y la desviacion estandar 
de la poblacion, y A es el numero de observacio- 
nes. Las dos curvas que se muestran en la Figu- 
re al-3a son representaciones graficas de la Ecua- 
cion al-13. La desviacion estandar de los datos re- 
presentados en la curva B es dos veces la de los 
datos representados en la curva A. 

Observese que (x - p) en la Ecuacion al-13 es 
la desviacion absoluta de los valores individuales 
de x frente a la media en las unidades utilizadas en 
la medida. Sin embargo, es mas conveniente expre- 
sar las desviaciones de la media en unidades de 
desviacion estandar z, donde 

z = (x-p)/a (al-14) 

Derivando esta ecuacion con respecto a x, da 

dz = dx/o (al-15) 

La sustitucion de estas dos relaciones en la Ecua- 
cion al-13 nos lleva a una ecuacion que expresa la 
distribucion en terminos de una unica variable z. Es 
decir, 

dN 1 

— = ^=e~ z2/2 dz (al-16) 

N 

Esta expresion se puede convertir en intervalos fi- 
nitos mediante la integracion entre N ] y N 2 como se 
muestra en el apartado siguiente. 

7 Vease H. E. Solberg, Anal. Chem., 1983, 55, 1661; P. M. 
Wanek, y col., Anal. Chem., 1982, 54, 1877. 


La curva normal de error 

La Figure al-3b muestra otra forma de representar 
graficamente los datos de las dos curvas de la Figu- 
re al-3a. Ahora la abscisa es z, las desviaciones 
frente a la media de los datos en desviacion estan- 
dar como unidad (Ecuacion al-14). Este tipo de re- 
presentation produce una unica curva indepen- 
dientemente de la magnitud de la desviacion 
estandar de los datos. Las propiedades generales de 
esta curva son: (1) la desviacion cero frente a la 
media es la que aparece con la maxima frecuencia, 
(2) la distribucion simetrica de las desviaciones po- 



(b) 


Figura al-3. Curvas normales de error. En el caso B la des- 
viacion estandar es el doble que en el caso A ; es decir, 
a B = 2 a A . (a) La abscisa es la desviacion respecto a la media en 
las unidades de la medida. (b) La abscisa es la desviacion res- 
pecto a la media en unidades a. Por ello, A y B dan lugar a 
curvas identicas. 
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sitivas y negativas alrededor de este maximo, y (3) 
el descenso exponencial en la frecuencia cuando la 
magnitud de las desviaciones aumenta. Por tanto, 
los errores aleatorios pequenos son mucho mas co- 
munes que los errores grandes. 

Areas limitadas bajo la curva normal de error. 

El area bajo la curva en la Figura al-3 es la integral 
de la Ecuacion al-16 y se determina como sigue: 


AN 

~N 



e~ z2/2 dz = erfj 



Error estandar de la media. Las cifras de la dis- 
tribution en porcentaje que se acaban de citar se 
refieren al error probable de una iinica medida. Si 
de una poblacion de datos se toman aleatoriamente 
un conjunto de muestras, que contiene N datos 
cada una, a medida que N aumenta, las medias de 
las muestras mostraran menor dispersion. La des- 
viacion estandar de las medias de las muestras se 
conoce como el error estandar de la media y se 
representa con el sfmbolo s m . Puede demostrarse 
que el error estandar es inversamente proporcional 
a la rai'z cuadrada del numero de datos utilizados 
para calcular las medias. Es decir. 


donde erf (b) es la llamada funcion de error, que 
viene dada por 


s m = s/y/N (al-17) 


erffb) - 



dx 


La fraction de la poblacion comprendida entre 
unos lfmites especificados cualesquiera viene dada 
por el area bajo la curva entre estos lfmites. Por 
ejemplo, el area bajo la curva entre z = -lyz = +l 
viene dada por la integral definida 


AN 

~N 


’i 

J~i 



dx = erf 



0,683 


Asf, el 0,683 o el 68,3 por 100 del total del area 
bajo la curva se encuentra entre ±1(7 de la media. 
Es decir, AN/N = 0,683, significa que el 68,3 por 
100 de la poblacion de datos se encuentran entre 
±1(7 de su valor medio. Calculando de forma simi- 
lar con z = 2 y z = 3, se encuentra que el 95,5 por 
100 de los datos se encuentra entre ±2o y el 99,7 
por 100 entre ±3(7. Los valores de (x - p.) corres- 
pondientes a ±1(7, ±2(7 y ±3er se indican en la Figu- 
ra al-3 con lfneas verticales discontinuas. 

Las propiedades de la curva normal de error 
son utiles porque permiten establecer ciertas con- 
clusiones acerca de la probable magnitud del error 
aleatorio neto en una medida o en un conjunto de 
medidas siempre que se conozca la desviacion es- 
tandar. Asf, puede afirmarse que hay una probabi- 
lidad de 68,3 sobre 100 de que el error aleatorio 
asociado a una unica medida sea menor que ±1(7, 
que hay una probabilidad de 95,5 sobre 100 de que 
el error sea menor de ±2(7, y asf sucesivamente. Sin 
lugar a dudas, la desviacion estandar es un parame- 
tro util para estimar e indicar el error aleatorio neto 
probable de un metodo analftico. 


La media y la desviacion estandar para un con- 
junto de datos son parametros estadfsticos de ca- 
pital importancia en todos los tipos de ciencias e 
ingenierfas. La media es importante porque, gene- 
ralmente, proporciona la mejor estimation de la 
variable de interes. La desviacion estandar de la 
media es igualmente importante porque proporcio- 
na information sobre la precision y por consiguien- 
te sobre el error aleatorio asociado con la medida. 

Metodo para obtener una buena 
aproximacion de a 

Con el objeto de aplicar directamente una relation 
estadfstica a muestras fmitas de datos es necesario 
saber que la desviacion estandar s para los datos de la 
muestra es una buena aproximacion de la desviacion 
estandar de la poblacion a. Por otra parte, las infe- 
rences estadfsticas deben modificarse para tener en 
cuenta la incertidumbre en .v. En este apartado, se 
consideran metodos para obtener valores fiables de s 
a partir de pequenas muestras de datos experimentales. 

Realization de experimentos preliminares. La 

incertidumbre en el valor de .v calculado disminuye 
cuando el numero de medidas A, en la Ecuacion a 1 -9 
aumenta. La Figura a 1-4 muestra el error relativo 
de 5 en funcion de N. Observese que cuando N es 
mayor que aproximadamente 20, puede asumirse 
que 5 y (7, en la mayorfa de los casos, son identicas. 
Asf, cuando un metodo de medida no requiere ex- 
cesivo tiempo y cuando se dispone de una cantidad 
de muestra adecuada, a veces es factible y econo- 
mico realizar experimentos preliminares cuyo uni- 
co objetivo es obtener una desviacion estandar fia- 
ble para el metodo. 
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^ponderada - ' ‘ * 


N t N 2 *>3 ' ' N nt 

XC *;-*>) 2 + YjiXj-Xi? + 'LiXk-Xi) 2 + ••• + t.i.Xp-X'f 

2=1 *= 1 p = I 


A, -t- + N 2 + • * • — ti ( 


Ponderacion de datos. Para los analisis que ne- 
cesitan de mucho tiempo, el procedimiento ante- 
rior rara vez es practico. En esos casos, sin embar- 
go, la precision de los datos procedentes de una 
serie de muestras similares acumuladas a lo largo 
del tiempo pueden ponderarse para proporcionar 
una estimacion de s que es superior al valor de 
cada subconjunto individual. De nuevo, hay que 
asumir que las mismas fuentes de errores aleato- 
rios estan presentes en todas las muestras. Esta 
premisa es generalmente valida, con tal de que las 
muestras tengan una composicion similar y hayan 
sido analizadas exactamente de la misma forma. 
Para obtener una estimacion ponderada de s, las 
desviaciones de la media de cada subconjunto se 
elevan al cuadrado; se suman los cuadrados de to- 
dos los subconjuntos y se dividen por el numero 
apropiado de grados de libertad. La desviacion es- 
tandar ponderada s ponderada se obtiene al hacer la 
raiz cuadrada del cociente. Se pierde un grado de 
libertad al calcular la media de cada uno de los n, 
subconjuntos. Asi, el numero de grados de liber- 
tad para la 5 ponderada es igual al numero total de 
medidas menos n, como se muestra en la ecuacion 
situada en la parte superior de esta pagina donde i, 
j, k y p son los indices de cada subconjunto de 
datos. N v N 2 , jV 3 ... N ni representan el numero de 
datos de cada subconjunto y n, es el numero de 
subconjuntos. El Ejemplo a 1-3 muestra este tipo 
de calculos. 


Observese que en el Ejemplo al-3 se pierde un 
grado de libertad en cada una de las siete muestras. 
Como el numero de grados de libertad que queda 
es mayor que 20, sin embargo, la .v estimada puede 
considerarse una buena aproximacion de o\ es de- 
cir, se puede asumir que s -> a. 

alB-2. Limites de confianza (LC) 

La media de la poblacion (p) o media verdadera de 
un conjunto de medidas es una constante que siem- 
pre sera desconocida. Sin embargo, en ausencia de 
errores sistematicos, se pueden fijar unos limites 
dentro de los cuales cabe esperar que se encuentre 
la media de la poblacion con un grado de probabili- 
dad dado. Los limites obtenidos de esta forma se 
denominan limites de confianza. 

Los limites de confianza, que se calculan a par- 
tir de la desviacion estandar de la muestra, depen- 
den de la certeza con que se conoce s. Si hay razo- 
nes para creer que 5 es una buena aproximacion de 
a, los limites de confianza seran significativamente 
mas estrechos que si la estimacion de s se ha obte- 
nido con solo dos o tres medidas. 

Limites de confianza cuando s es una buena 
aproximacion de a 

La Figura a 1-5 es un conjunto de curvas normales 
de error en las cuales la abscisa es la cantidad z que 



0 10 20 30 40 50 

N Figura al-4. Error relativo de 7 en funcion de N. 
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Figura al-5. Niveles de confianza para varios 
valores de z. Las areas bajo las curvas sombrea- 
das representan la probabilidad de que una niedi- 
da dada se encuentre entre ±z de la media. 


represents la desviacion de la media en unidades 
de desviacion estandar de la poblacion (Ecuacion 
al-14). El numero que aparece en el centra de cada 
curva senala el porcentaje del area total bajo la cur- 
va que esta comprendido entre los valores indica- 
dos de -z y +z. Por ejemplo, el 50 por 100 del area 
bajo cualquier curva Gaussiana se encuentra entre 
-0,67(7 y +0,67 <t; el 80 por 100 del area se encuen- 
tra entre -1,29(7 y +1,29(7. A partir de los ultimos 
If mites, se puede afirmar, con un 80 por 100 de 
probabilidad de no cometer error, que la media de 
la poblacion se encuentra entre ±1,29(7 de cual- 
quier medida que se realice. Aquf, el nivel de con- 
fianza es el 80 por 1 00 y el intervalo de confianza 
es ±z(7 = ±1,29(7. Una afirmacion general para el 


lfmite de confianza (LC) de una unica medida se 
obtiene al reorganizar la Ecuacion al-14, recordan- 
do que z puede tomar valores positivos o negativos. 
Asf, 

LC para /( = x ± Z(7 (al-18) 

La Ecuacion al-18 se aplica al resultado de una 
unica medida. La aplicacion de la Ecuacion a 1 - 1 7 
muestra que el intervalo de confianza disminuye 
en Jn en el caso del promedio de N replicados. 
Asf, una forma mas general de expresar la Ecua- 
cion al-18 es 

Z(7 

LC para u = x ± — 7= (al-19) 

v'« 
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En la Tabla al-3 se encuentran valores de z 
para varios niveles de confianza. 

TABLA al-3. Niveles de confianza para varios 
valores de z 


Nivel de 
confianza (%) 

z 

Nivel de 
confianza (%) 

z 

50 

0,67 

96 

2,00 

68 

1,00 

99 

2,58 

80 

1,29 

99,7 

3,00 

90 

1,64 

99,9 

3,29 

95 

1,96 




EJEMPLO al-3 

El contenido en mercurio de siete peces proceden- 
tes del rfo Mississippi se determino mediante un 
metodo basado en la absorcion de radiacion por el 
mercurio elemental gaseoso. Calcular la estima- 


tion ponderada de la desviacion estandar del meto- 
do, basandose en las tres primeras columnas de da- 
tos que aparecen en la siguiente tabla: 


Numero de 
ejemplar 

Numero de 
muestras medidas 

Contenido en Hg, ppm 

Media, ppm 
de Hg 

Suma de los cuadrados 
de las desviaciones 
respecto de la media 

1 

3 

1,80; 1,58; 1,64 

1,673 

0,0259 

2 

4 

0,96; 0,98; 1,02; 1,10 

1,015 

0,0115 

3 

2 

3,13; 3,35 

3,240 

0,0242 

4 

6 

2,06; 1,93; 2,12; 2,16; 1,89; 1,95 

2,018 

0,0611 

5 

4 

0,57; 0,58; 0,64; 0,49 

0,570 

0,0114 

6 

5 

2,35; 2,44; 2,70; 2,48; 2,44 

2,482 

0,0685 

7 4 

Numero de 

1,11; 1,15; 1,22; 1,04 

1,130 

0,0170 

medidas 28 

Suma 

de las sumas de cuadrados = 0,2196 


Los valores que aparecen en las columnas 4 y 5 
para el ejemplar 1 fueron calculados como a conti- 
nuation se indica 


x i 

l(*/ - *)l 

(*, - i f 

1,80 

0,127 

0,0161 

1,58 

0,093 

0,0087 

1,64 

0,033 

0,0011 

5,02 

Suma de los cuadrados 

= 0,0259 


x = 


5,02 


1,673 


3 












Los otros datos de las columnas 4 y 5 se obtuvieron 
de forma similar. Luego 
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^ponderada 


/ 0,0259 + 0,01 15 + 0,0242 + 0,061 1 + 0,01 14 + 0,0685 + 0,0170 

__ 


= 0,100 ppm Hg 


EJEMPLO al-4 


Calcular los lfmites de confianza del 50 por 100 y 
del 95 por 100 para el valor de la media (1,67 ppm 
de Hg) para la muestra 1 en el Ejemplo al-3. De 
nuevo i ~ o = 0,10. 

Aplicando la Ecuacion al- 19 a las tres medidas 
realizadas 


50% LC = 1,67 
= 1,67 


0,67 x 0,10 



95% LC = 1,67 
= 1,67 


1,96 x 0,10 


' 75 

± 0,11 


Del Ejemplo al-4 se concluye que hay un 50 
por 100 de probabilidad de que fi, la media de la 
poblacion (y en ausencia de error sistematico el 
valor verdadero), se encuentre entre los limites de 
1,63 y 1,71 ppm de Hg. Ademas, hay un 95 por 100 
de probabilidad de que /i se encuentre entre 1,56 y 
1,78 ppm de Hg. 


EJEMPLO al-5 

^Cuantas medidas replicadas del ejemplar 1 
del Ejemplo al-3 serian necesarias para disminuir 
el intervalo de confianza del 95 por 100 hasta 
±0,07 ppm de Hg? 

El valor ponderado de 5 es una buena estima- 
tion de a. La sustitucion en la Ecuacion al-19 de 
un intervalo de confianza de ±0,07 ppm de Hg, 
conduce a: 


0,07 = ± 


zs 


1,96x0,10 




r- 1,96x0,10 


2,80 


Asf pues, se concluye que ocho medidas proporcio- 
narfan una probabilidad ligeramente mejor del 95 
por 100 de que la media de la poblacion estuviera 
dentro de un intervalo de ± 0,07 ppm de Hg de la 
media experimental. 


Considerando la Ecuacion al-19 se deduce que 
el intervalo de confianza para un analisis puede re- 
ducirse a la mitad si se utiliza en los calculos la 
media de cuatro medidas. Para reducir otra vez a la 
mitad el intervalo, se necesitarfan dieciseis medi- 
das. Asf, se suele aprovechar la ganancia relativa- 
mente grande que se logra al promediar de dos a 
cuatro medidas, dado que rara vez se dispone del 
tiempo necesario para mejorar mas la confianza. 

En el analisis de los datos, es esencial tener 
siempre presente que los lfmites de confianza basa- 
dos en la Ecuacion al-19 s61o se aplican en ausen- 
cia de errores sistematicos. 

Lfmites de confianza cuando o es desconocida 

Con frecuencia, el qufmico debe hacer uso de me- 
todos que le son poco familiares, donde las limi- 
taciones de tiempo o las de cantidad de muestra 
disponible impiden una estimacion exacta de a. En 
estos casos, un unico conjunto de medidas repli- 
cadas debe proporcionar no solo el valor de la me- 
dia sino tambien una estimacion de la precision. 
Como se ha indicado anteriormente, el valor de 
s calculado a partir de un conjunto pequeno de da- 
tos puede estar sujeto a una incertidumbre consi- 
derable; por tanto, cuando no se dispone de una 
buena estimacion de cr, los lfmites de confianza 
deben ampliarse. 

Para tener en cuenta la posible variabilidad en 
s, se utiliza el parametro estadfstico t, que se define 
como 


N = 7,8. 


t = (x - fi)/s 


(a 1-20) 
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Vease la similitud entre las Ecuaciones a 1-20 
y al-14. A1 contrario que el parametro z de la Ecua- 
cion al-14, t depende no solo del nivel de confian- 
za deseado sino tambien del numero de grados de 
libertad disponibles para el calculo de 5 . La Tabla 
a 1-4 proporciona los valores de t para un numero 
reducido de grados de libertad; se pueden encon- 
trar tablas mas extensas en la mayoria de las com- 
pilaciones de matematicas. Observese que los valo- 
res de t llegan a igualarse con los de z (Tabla a 1-3) 
a medida que el numero de grados de libertad se 
hace proximo a infinito. El parametro t se le deno- 
mina, con frecuencia, t de student, seudonimo utili- 
zado por el matematico britanico W. S. Gossett que 
fue quien primero la describio y demostro su uti- 
lidad. 

El h'mite de confianza para la media x de N 
medidas replicadas puede obtenerse mediante el 
calculo a partir de t con una ecuacion analoga a la 
al-19; esto es, 


CL para u = x ± —7= (al-21) 


0,079. Calcular el h'mite de confianza del 95 por 
100, para la media, suponiendo que: (a) no se co- 
noce la precision del metodo y, (b) de experiencias 
previas se sabe que s -> <7 = 0,006 por 1 00 de eta- 
nol. 


(a) Ex,. = 0,084 + 0,089 + 0,079 = 0,252 

Exr = 0,0070566 + 0,007921 + 0,006241 = 
= 0,021218 


s = 0 


/ 02 1218 — (0,252) 2 /3 


3 - 1 


= 0,0050 


En este caso, x = 0,252/3 = 0,084. La Ta- 
bla al -4 indica que t = ±4,30 para dos grados 
de libertad y un 95 por 1 00 de confianza. Asf, 


LC del 95 % = x ± 



= 0,084 ± 


4,3 x 0,0050 


= 0,084 ±0,012 


TABLA al-4. Valores de t para varios niveles 
de probabilidad 


Grados de 
libertad 


Valor para un intervalo 
de confianza (%) 


80 

90 

95 

99 

99,9 

1 

3,08 

6,31 

12,7 

63,7 

637 

2 

1,89 

2,92 

4,30 

9,92 

31,6 

3 

1,64 

2,35 

3,18 

5,84 

12,9 

4 

1,53 

2,13 

2,78 

4,60 

8,60 

5 

1,48 

2,02 

2,57 

4,03 

6,86 

6 

1,44 

1,94 

2,45 

3,71 

5,96 

7 

1,42 

1,90 

2,36 

3,50 

5,40 

8 

1,40 

1,86 

2,31 

3,36 

5,04 

9 

1,38 

1,83 

2,26 

3,25 

4,78 

10 

1,37 

1,81 

2,23 

3,17 

4,59 

11 

1,36 

1,80 

2,20 

3,11 

4,44 

12 

1,36 

1,78 

2,18 

3,06 

4,32 

13 

1,35 

1,77 

2,16 

3,01 

4,22 

14 

1,34 

1,76 

2,14 

2,98 

4,14 

OO 

1,29 

1,64 

1,96 

2,58 

3,29 


EJEMPLO al-6 

Un quimico obtuvo los siguientes datos al determi- 
nar el contenido de alcohol de una muestra de san- 
gre; tanto por ciento de etanol = 0,084, 0,089 y 


(b) Dado que se dispone de un buen valor de a 

zo 


LC del 95 % = x ± 


Jn 


= 0,084 


1,96 x 0,006 




= 0,084 ± 0,007 


Del Ejemplo al-6 se deduce que una buena es- 
timation de a reduce casi a la mitad el intervalo de 
confianza. 


alB-3. Prueba del sesgo 

Como ya se indico en el Apartado alA-2, el sesgo 
de un metodo analftico, generalmente, se detecta 
analizando uno o varios materiales de referencia 
cuya composition se conoce. Con toda seguridad, 
la media experimental del analisis x diferira del va- 
lor verdadero p proporcionado para el material de 
referencia. En este caso, debe juzgarse si esta dife- 
rencia es consecuencia de un error aleatorio en el 
analisis del material de referencia o de un sesgo en 
el metodo usado. 
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La forma habitual de tratar estadfsticamente 
este problema consiste en comparar la diferencia 
experimental x - /i con la diferencia que cabrfa es- 
perar para un nivel de probabilidad dado si no exis- 
tiera sesgo. Si el valor experimental x - p es mayor 
que la diferencia calculada, es probable que exista 
un sesgo. Por el contrario, si el valor experimental 
es igual o menor que la diferencia calculada, no 
queda demostrada la presencia de un sesgo. 

Este test de deteccion del sesgo utiliza el para- 
metro estadfstico t discutido anteriormente. En este 
caso se reordena la Ecuacion al-21 para dar 

(a 1-22) 

donde TV es el numero de medidas replicadas que se 
han utilizado en el test. Si se dispone de una buena 
estimation de o, entonces,la ecuacion puede modi- 
ficarse sustituyendo t por z y s por o. La presencia de 
un sesgo en el metodo viene indicada cuando el va- 
lor x - n experimental es mayor que el valor x - p 
calculado a partir de la Ecuacion al-22. Por el 
contrario, si el valor calculado a partir de la Ecua- 
cion al-22 es mas grande, no queda demostrada la 
presencia de un sesgo. 


ts 



EJEMPLO al-7 

Se ensayo un nuevo procedimiento para la determi- 
nation rapida de azufre en queroseno, se analizo 
una muestra que, por el metodo de preparation, se 
sabia que contema 0,123 por 100 de S. Los resulta- 
dos fueron: porcentaje de S = 0,1 12; 0,1 18; 0,1 15 y 
0,1 19. Indican los datos la presencia de un sesgo 
en el metodo? 

Lx,. = 0,112 + 0,118 + 0,115 + 0,119 = 0,464 

x = 0,464/4 = 0,1 16 % de S 

x - p = 0,116 - 0,123 = -0,007 % de S 

Lx; = 0,012544 + 0,013924 + 0,013225 + 

+ 0,014161 =0,053854 

/ 0,053854 - (0,464) 2 /4 /0, 000030 

v 4— T ~ V 3 

= 0,0032 

En la Tabla a 1-4 se ve que para un nivel de 
confianza del 95 por 100 y tres grados de libertad, 
el valor de t es 3,18. Por tanto. 


ts _ 3,18x0,0032 

73 “ 73 


±0,0051 


Puede esperarse que la media experimental se 
desvie ±0,0051 o algo mas con una frecuencia no 
mayor de 5 veces de cada 100. Asf , si establece- 
mos que x - p = -0,007 es una diferencia significa- 
tiva y que hay un sesgo presente, nos equivocare- 
mos, en promedio, menos de 5 veces de cada 1 00. 

Si se realiza un calculo similar utilizando el va- 
lor de t para un nivel de confianza del 99 por 100, 
ts/^J~N vale 0,0093. Asf, si se insiste en no estar 
equivocados mas de una vez de cada 100, debemos 
concluir que no se ha demostrado la existencia del 
sesgo. Observese que esta afirmacion es diferente 
de decir que no hay sesgo. 


EJEMPLO al-8 

Supongamos que, de anteriores experiencias, se 
sabe que el metodo descrito en el Ejemplo al-7 tie- 
ne una desviacion estandar de la poblacion del 
0,0032 por 100 de S. Esto es, 5 -> a = 0,0032. 
^Puede deducirse la presencia de un sesgo para un 
nivel de confianza del 99 por 1 00? 

En este caso se escribira que 


zo 



2,58 x 0,0032 


V' 


±0,00413 


La diferencia experimental de -0,007 es signi- 
ficativamente mayor que este numero. Por tanto, 
indica claramente un sesgo. 


alB-4. Propagacion de la incertidumbre 
de las medidas 

Un tfpico metodo instrumental de analisis implica 
varias medidas experimentales, cada una de las 
cuales esta sujeta a una incertidumbre indetermina- 
da y cada una de ellas contribuye al error indeter- 
minado neto del resultado final. A fin de mostrar 
como dichas incertidumbres afectan al resultado de 
un analisis, supongamos que un resultado x depen- 
de de las variables experimentales p, q, r, ..., cada 
una de las cuales fluctua de forma aleatoria e inde- 
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pendiente. Esto es, x es una funcion de p, q, r, ..., de 
tal manera que se puede escribir 

x=f(p, q, r, ...) (a 1-23) 

La incertidumbre dx, (desviacion respecto de la 
media) de la t-csima medida de x dependera del 
tamaiio y signo de las correspondientes incerti- 
dumbres dp it dq jt dr h ..., y puede escribirse 

dx t =f(dpi, dq,, dr„ ...) 


La variacion de dx en funcion de las incertidum- 
bres de p, q, r, ... puede deducirse teniendo en 
cuenta la derivada parcial de x (Ecuacion al-23) 
con respecto a cada una de las variables p, q, r, ... 
Es decir. 


dx = 




/ dx 
\5r 


\dr + ■■■ 

'pi. ... 


(a 1-24) 


Para encontrar una relacion entre la desviacion es- 
tandar de x y las desviaciones estandar de p, q y r, 
es necesario elevar al cuadrado la anterior ecua- 
cion. Asf: 


(dx) 2 = 


Jp)t 


dx\ 

— )dq 4 

dq Jn,r, ... 

or ) pa- 


(a 1-25) 


Esta ecuacion ha de sumarse entre los lfmites de 
i = 1 a i = N, donde N es, de nuevo, el numero total 
de medidas replicadas. 

Al elevar al cuadrado la Ecuacion a 1-24, sur- 
gen dos tipos de terminos procedentes de la parte 
derecha de la ecuacion: (1) terminos elevados al 
cuadrado y (2) terminos producto. Los terminos 
elevados al cuadrado pueden escribirse 



Los terminos elevados al cuadrado son siempre po- 
sitives y no pueden, por ello, anularse nunca. Por 
el contrario, los terminos producto pueden tener 
signo positivo o negativo. Ejemplos de ello son 




/ dx 
\dp 



Si dp, dq y dr representan incertidumbres aleato- 
rias e independientes, algunos de los terminos pro- 
ducto seran negativos y otros positivos. Asf, la 
suma de todos estos terminos debe aproximarse a 
cero, en particular cuando N es grande 8 . 

Como consecuencia de la tendencia de los ter- 
minos producto a cancelarse, la suma de la Ecua- 
cion a 1-25 desde i = 1 hasta i = N puede suponerse 
que esta compuesta exclusivamente por los termi- 
nos al cuadrado. Esta suma puede escribirse 

ew, ' )! = + (I)’ w + 

/ /5r\ 2 

(-j Kdrf'Lidr,) 2 + ■■■ (a 1-26) 


Dividiendo por N resulta 


E(dx,) 2 _ ( dx\ 2 'L(dp i ) 2 + / dx'V T.(dq i f + 


N \dpj N \dq) N 
2 dx'VT.idr,) 2 
dr) N 


(a 1-27) 


Sin embargo, a partir de la Ecuacion a 1-7 se obser- 
va que 


X(dx,) z £(*,- - p) 2 2 

N ~ N ~° x 

donde a 2 es la varianza de x. De forma analoga, 

Zjdpf __ 2 

N p 


y asf sucesivamente. Asf pues, la Ecuacion al-27 
puede escribirse en terminos de las varianzas de las 
cantidades; esto es, 





(al -28) 


El ejemplo siguiente ilustra como se utiliza la 
Ecuacion al-28 para obtener la varianza de una 
cantidad calculada a partir de varios datos experi- 
mentales. 


8 Si las variables no son independientes, los terminos pro- 
ducto deberan mantenerse independientemente del tamaiio de 
N. Vease S. L. Meyer, Data Analysis for Scientists and Engi- 
neers, New York: John Wiley, 1975. 
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EJEMPLO al-9 

El numero de platos N de una columna cromatogra- 
fica puede calcularse a partir de la Ecuacion 26-17 
(Capftulo 26): 


donde t R es el tiempo de retention y W es la anchu- 
ra del pico cromatografico en las mismas unidades 
que t R . El significado de estos terminos se explica 
en la Figura 26-6. 

El hexaclorobenceno exhibe un pico en croma- 
tografia de Kquidos de alta resolution con un tiem- 
po de retention de 13,36 minutos. La anchura del 
pico en su base es de 2,18 minutos. La desviacion 
estandar s de las dos medidas de tiempo es de 0,043 
y 0,06 1 minutos, respectivamente. Calcular (a) el 
numero de platos de la columna y (b) la desviacidn 
estandar del resultado calculado. 


s N ,/592,l = 24,3 = 24 platos 

Asf pues, N = 6,0(±0,2) x 10 2 platos. 


alB-5. Redondeo de los resultados 
de los calculos matematicos 

La Ecuacion al-28 ayuda a decidir como deberian 
redondearse los resultados de los calculos aritmeti- 
cos. Por ejemplo, considerese el caso en que el re- 
sultado x se calcula a partir de la relation 

x - p + q - r 

en la que p, q y r son cantidades experimentales 
cuyas desviaciones estandar para una muestra 
son respectivamente s , s q , y s r . Aplicando la Ecua- 
cion al-18 (o sea, utilizando desviaciones estandar 
de muestra en lugar de las correspondientes a la 
poblacion) resulta 


(a) 


N= 16| 


13,36\ 2 
2,18 ) 


- 601 platos 


(b) Sustituyendo 5 por a en la Ecuacion al-28 re- 
sulta 


s 


2 

\ — 



Obteniendo la derivada partial de la 
ecuacion original 


dN\ 32 jg f dN\ _-22t\ 

dtj w ~ W 1 y W," W 3 


Sustituyendo estas relaciones en la ecuacion 
previa resulta 


s 


2 _ 
N ~ 




s 


2 

W 


/32 x 13,36 min 
\ (2,18 min) 2 


I (0,061 min) 2 


+ 


-32(13,36 min) 2 
(2,18 min) 3 


(0,043 min) 2 = 592,1 



Ahora bien. 




= -1 


Por tanto, la varianza de x viene dada por 


s 2 x = 4 + s l + s * 


o la desviacion estandar del resultado viene dada por 


*x= Js 2 p + S 2 q + S 2 r 

En consecuencia, la desviacion estandar absoluta 
de una suma o de una resta es igual a la ralz cuadra- 
da de la suma de los cuadrados de las desviaciones 
estandar absolutas de los numeros que constituyen 
dicha suma o resta. 

Las relaciones de la columna 3 de la Tabla al-5 
se obtienen procediendo de la misma manera pero 
para otras operaciones aritmeticas. Observese que 
en los distintos calculos, las varianzas relativas 
como {sjxf y ( s p /p ) 2 se combinan en lugar de las 
desviaciones estandar absolutas. 
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EJEMPLO al-10 

Calcular la desviacidn estandar del resultado de la 
siguiente operacion: 

[14,3(±0,2) - 1 1,6(±0,2)] x 0,050(±0,001) 

[820 (±10) ± 1.030(±5)] x 42,3(±0,4) 

1,725(±?) x 10^ 


X _ 

X 

±0,283 V + /±0, 001 V / ±1 1,2\ 2 / ±0,4 V 
2,7 ) V 0»050 ) + V 1850 ) + \423 ) ~ 

±0,107 


Para obtener la desviacion estandar absoluta, se es- 
cribe: 


Primero debe calcularse la desviacion estandar de 
la suma y de la resta. La desviacion estandar s p de 
la resta del numerador viene dada por: 


s p = yj (±0,2) 2 + (±0,2) 2 = ±0,283 


s, = ±0,107* = ±0,0107 x 1,725 x KT 6 = 

±0,185 x 10- 6 

y el resultado se redondea a 1,7(± 0,2) x 1 0‘ 6 . 


Para la suma del denominador, la desviacion estan- 
dar s q es: 


= > /(±10) 2 + (±5) 2 = ±1 1,2 


EJEMPLO al-11 

Calcular las desviaciones absolutas de los resulta- 
dos de los siguientes calculos. La desviacion estan- 
dar absoluta de cada una de las cantidades se da 
entre parentesis. 


Por tanto, puede reescribirse la ecuacion como: 

2,7(±0,283) x 0,050(±0,001) _ 

1.850(±1 1,2) x 42,3(±0,4) ’ X 

Ahora, la ecuacion solo contiene productos y co- 
cientes y, por tanto, se puede aplicar la Ecua- 
cidn (2) de la Tabla a 1-5: 


(a) x = log [2,00(±0,02) x lO" 4 ] = - 3,6990 ± ? 

(b) x = antilog [1,200(±0,003)] = 15,849 ± ? 

(c) x = antilog [45,4(± 0,3)] = 2,51 19 x 10 45 ± ? 

(a) Utilizando la Ecuacion (4) de la Tabla al-5 se 
obtiene 


s x = ±0,434 x 


0,02 x lO” 4 
2,00 x IQ" 4 


±0,004 


TABLA al-5. Propagacion del 
Tipo de calculo 

Adicion o sustraccion 
Multiplicacidn o division 

Exponencial 

LogEiritmo 

Antilogaritmo 


error en los calculos aritmeticos 
Ejemplo* 

x = p + q - r 
x = p ■ qjr 

x = f 

x = log, 0 p 

x = antilog 10 p 


Desviacion estandar de x 



s x = 0,434— 
P 


- = 2,303s. 
x y 



p, q y r son las variables experimentales cuyas desviaciones estdndar son s pt s q y 




Evaluation de los datos anali'ticos 937 


Por tanto, 

log [2,00(±0,02) x KT 4 ] = -3,699 (±0,004) 

(b) Usando la Ecuacion (5) de la Tabla al-5, se 
obtiene 


^ = 2,303 x (±0,003) = ±0,0069 
x 

s x = ±0,0069* = ±0,0069 x 15,849 = 0,109 

Por tanto, antilog [1,200(±0,003)] 

= 15,8 ± 0,1 

(c) ^ = 2,303 (±0,3) = ±0,691 
* 

s x = ±0,691 x 2,511 x 10 45 = ±1,7 x 10 45 

En consecuencia, antilog [45,4 (±0,3)] 

= 2,5 (±1,7) x 10 45 


El Ejemplo al-1 1 demuestra que el antilogarit- 
mo de un numero que posea solo unos pocos deci- 
males conlleva un error absoluto grande. Esta gran 
incertidumbre surge del hecho de que las cifras a la 
izquierda de la coma decimal (la caracterfstica del 
numero) solo sirven para situar la coma. El gran 
error en los resultados de los antilogaritmos provie- 
ne de la incertidumbre relativamente grande de la 
mantisa del numero (esto es, 0,4 ± 0,3). 

alC. METODO DE MINIMOS 
CUADRADOS 

La mayorfa de los metodos anallticos se basan en 
una curva de calibracion en la que una cantidad 
medida y se representa en funcion de la concentra- 
cion conocida * de una serie de estandares. La Fi- 
gura a 1-6 muestra una curva de calibracion tlpica, 
deducida para la determinacion cromatografica de 
isooctano en muestras de hidrocarburos. La orde- 
nada (la variable dependiente) es el area del pico 
cromatografico del isooctano, y la abscisa (la va- 
riable independiente) es el tanto por ciento en mo- 
les de isooctano. Lo mas habitual (y deseable) es 
que la grafica se aproxime a una llnea recta. Obser- 
vese, sin embargo, que no todos los datos quedan 
exactamente sobre dicha lmea debido a los errores 



0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

x , concentration de isooctano, % en moles 

Figura al-6. Curva de calibracion para la determinacion de 
isooctano en mezclas de hidrocarburos. 

aleatorios del proceso de medida. Por tanto, se 
debe intentar ajustar la «mejor» llnea recta que 
pase a traves de los puntos. La forma mis habitual 
de encontrar dicha lmea es utilizar el metodo de 
mmimos cuadrados. 

A1 aplicar el metodo de mmimos cuadrados, se 
supone que la llnea recta es un buen modelo para 
relacionar el area de los picos (y) y la concentra- 
cion de analito (*) que viene dada por la ecuacion 

y = mx + b 

en la que m es la pendiente de la llnea recta y b la 
ordenada en el origen. La pendiente y la ordenada 
en el origen se conocen como parametros del mo- 
delo, que, en este caso, corrresponde a una llnea 
recta. Tambien se supone que cualquier desviacion 
de los puntos individuales respecto a la llnea recta, 
proviene del error en la medida del area y que no 
existe error en los valores de x, esto es, que las con- 
centraciones de las disoluciones estandar se cono- 
cen exactamente. 

Como muestra la Figura al-6, la desviacion 
vertical de cada punto respecto a la llnea recta se 
denomina residual. La llnea obtenida por el meto- 
do de mmimos cuadrados es aquella que minimiza 
la suma de los cuadrados de los residuales de todos 
los puntos. Por conveniencia, se definen tres canti- 
dades S^, S yy y S xy , y tal como sigue: 

( Y x .) 2 

= £(x ; - X ) 2 = jj- (a 1-29) 
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s yy = 2(y,- - yf = Zyf - (al-30) 

s , y = £(*, ~ x)(y i - y) = - ~~ (al-31) 

En estas ecuaciones x t e y ; , son las coordenadas 
de los puntos correspondientes a los datos indivi- 
duales, N es el numero de pares de datos utilizados 
al preparar la curva de calibracion y x e y son los 
valores promedio de las variables, o 

x = IxJN y y = I yJN 

Observese que S xx y S yy son las sumas de los 
cuadrados de las desviaciones respecto de la media 
de los valores individuales de x e y. Cuando se usa 
una calculadora de bolsillo, es mas conveniente 
utilizar los miembros que aparecen mas a la dere- 
cha en las Ecuaciones a 1-29, al-30 y al-31. 

A partir de S xx , S yy , y S xy , pueden calcularse seis 
parametros muy utiles. 


La pendiente de la recta, m: 


S 

il 

(a 1-32) 

La ordenada en el origen b: 


b = y - mx 

(al-33) 


3. La desviacion estandar de la regresion, o el 
error estandar del calculo de los residuales s r 
( y c -mx - b)\ 


= 


S - m 2 S xx 

U N ( al ' 34 > 


4. La desviacion estandar de la pendiente s m : 


6. La desviacion estandar de los resultados anali- 
ticos s c obtenidos a partir de los parametros de 
los datos ajustados por mmimos cuadrados: 


^ Z 1 , 1 ~ (y c - y ) 2 

m\j M N tn 2 S xx 


(al -37) 


La Ecuacion al-37 permite calcular la desvia- 
cion estandar de la media y c , de un conjunto de 
M analisis replicados cuando se usa una curva 
de calibracion de N puntos; recuerdese que y 
es el valor de la media de y para los N datos de 
la calibracion. 


EJEMPLO al-12 

Obtener la regresion por mmimos cuadrados de los 
datos experimentales indicados en las dos primeras 
columnas de la Tabla a 1-6 y representados en la 
Figura al-6. 

Las columnas 3, 4 y 5 de la tabla contienen los 
valores calculados para xf, y ?, y jqy,.; sus sumas apa- 
recen en la ultima fila de cada columna. Observese 
que el numero de dfgitos mantenidos en los valores 
calculados debena ser el maximo permitido por la 
calculadora o el ordenador, y no deberia realizar- 
se el redondeo hasta que se haya completado todo 
el calculo. 

Si se sustituye en las Ecuaciones al-29, al-30 y 
al-31 se obtiene 

S„ = Zx? - CLxf/N = 6,90201 - 

(5,365) 2 /5 = 1,14537 

s yy = 2y}- (Zyf/N = 36,3775 - 

(12,51)75 = 5,07748 

s v = 2x,y t ~ Zx&JN = 15,81992 - 

5,365 x 12,51/5 = 2,39669 


= 


(al-35) 


5. La desviacion estandar de la ordenada en el 
origen s b : 


Su = s, 


Tjcf 


N'Lxf-i'Lx ,) 


(al-36) 


1 


= s 


r \lN-(X; cf/Txf 


Sustituyendo estas cantidades en las Ecuacio- 
nes a 1-32 y al-33 resulta 

m = 2,39669/1,14537 = 2,0925 = 2,09 

, 12,51 5,365 

b = — 2,0925 x -2^— = 0,2567 = 0,26 

Asf pues, la ecuacion de la recta obtenida por 
mmimos cuadrados es 

y = 2,09 x + 0,26 
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La sustitucion en la Ecuacion a 1-34 proporcio- 
na la desviacion estandar de los residuales: 


s r = 


fry ~ m S *- 
1 N-2 


'5,07748 - (2,0925) 2 x 1,14537 


5-2 


= 0,144 = 0,14 


y la sustitucion en la Ecuacion al-35 da la desvia- 
cion estandar de la pendiente: 


EJEMPLO al-13 

La curva de calibracion obtenida en el Ejemplo 
al-12 se utilizo para la determinacion cromatografi- 
ca de isooctano en una mezcla de hidrocarburos. El 
area de pico obtenida fue de 2,65. Calcular el por- 
centaje molar de isooctano y la desviacion estandar 
del resultado si el area fue (a) el resultado de una 
unica medida y (b) la media de cuatro medidas. 

Para ambos casos, 


y - 0,26 
2,09 


2,65 - 0,26 
2^09 


= 1,14 moles % 


(a) Sustituyendo en la Ecuacion al -37, se obtiene 


= Sryfe = 0,144/71,14537 = 0,13 


La desviacion estandar de la ordenada en el origen 
se obtiene a partir de la Ecuacion a 1-36. Asf 


s h = 0,144 


1 


5 - (5,365)76,90201 


- = 0,16 


_ 0,14 F\ T (2,65 - 12,51/5)^ 

~ 2fi9\l \ + 5 + (2,09) 2 x 1,145 
= 0,074 moles % 

(b) Para la media de las cuatro medidas, 

0,14 A i (2,65 - 12,5 1/5) 2 

Sc “ 2,09 V 4 + 5 + (2,09) 2 x 1,145 
= 0,046 moles % 


TABLA al-6. Datos de la calibracion de un metodo cromatografico para la determinacion de isooctano 
en una mezcla de hidrocarburos 


Porcentaje molar 
de isooctano, x, 

Area de pico, 

7 

7 

y. 

0,352 

1,09 

0,12390 

1,1881 

0,38368 

0,803 

1,78 

0,64481 

3.1684 

1.42934 

1,08 

2,60 

1,16640 

6,7600 

2,80800 

1,38 

3,03 

1,90440 

9,1809 

4,18140 

1,75 

4,01 

3,06250 

16,0801 

7,01750 

5,365 

12,51 

6,90201 

36,3775 

15,81992 


alD. CUESTIONES Y PROBLEMAS 

al-1. Considerar los conjuntos de datos mostrados en la tabla de la pagina siguiente (parte superior 
derecha): 

Calcular: (a) la media de cada uno de los conjuntos de datos e indicar cuantos grados de libertad 
estan asociados con el calculo de x, (b) la desviacion estandar absoluta de cada conjunto, e indicar 
cuantos grados de libertad estdn asociados con el calculo de 5 ; (c) el error estandar de la media de 
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al-2. 

al-3. 

al-4. 

al-5. 

al-6. 

al-7. 

al-8. 


al-9. 
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cada conjunto; (d) el coeficiente de variation respecto de la 
media de los datos individuales. 

Los valores aceptados para los conjuntos de datos del Proble- 
ma al-1 son: A 61,71; B 3,28; C 12,23 y D 2,75. Calcular: (a) 
el error absoluto de la media de cada conjunto; (b) el error 
relativo, en tanto por ciento, de cada una de las medias. 

Un metodo determmado para el analisis de cobre da resultados 
que en todos los casos difieren del valor verdadero 0,5 mg, 
por defecto. /.Cual sera el error relativo, en tanto por ciento, 
debido a esta causa si el peso de cobre en la muestra es 
(a) 25 mg; (b) 100 mg; (c) 250 mg; (d) 500 mg? 

El metodo descrito en el Problema al-3 se va a utilizar para analizar una mena que contiene alrede- 
dor de un 4,8 por 100 de cobre. /.Que peso minirno de muestra debena tomarse si el error relativo 
debido a los 0,5 mg de perdida, ha de ser menor de un 
(a) 0,1 por 100; (b) 0,5 por 100; (c) 0,8 por 100; (d) 1,2 por 100? 

Una tecnica instrumental dada presenta una desviacion estandar de un 1,0 por 100. ^Cuantas medi- 
das replicadas son necesarias si el error estandar de la media ha de ser de un 0,01 por 100? 

Se sabe que una cierta tecnica presenta una media de 0,500 y una desviacion estandar de 1,84 x 
x 10 3 . Tambien se sabe que sigue una distribution gaussiana. ^Cuantos replicados son necesarios 
para que el error estandar de la media no supere el 0,100 por 100? 

Un metodo particular para la determination de cromo en muestras geologicas lleva asociado una 
perdida constante por solubilidad de unos 1 ,8 mg. Una muestra que contiene aproximadamente un 
1 8 por 1 00 de Cr se analizo por este metodo. Si la muestra que se tomo para el analisis pes6 0,400 g, 
predecir el error relativo (en partes por mil) de los resultados debido al citado error sistematico. 

Los siguientes datos provienen del estudio de control del ion calcio en el plasma sangumeo de 
distintos individuos: 


A 

B 

C 

D 

61,45 

3,27 

12,06 

2,7 

61,53 

3,26 

12,14 

2,4 

61,32 

3,24 


2,6 


3,24 


2,9 


3,28 




3,23 





Contenido medio 


Desviacion de los resultados 


en calcio 

Numero de 

individuales respecto de 

Individuo 

(mg/100 mL) 

observaciones 

la media 

1 

3,16 

5 

0,14; 0,09; 0,06; 0,00; 0,11 

2 

4,08 

4 

0,07; 0,12; 0,10; 0,01 

3 

3,75 

5 

0,13; 0,05; 0,08; 0,14; 0,07 

4 

3,49 

3 

0,10; 0,13; 0,07 

5 

3,32 

6 

0,07; 0,10; 0,11; 0,03; 014; 0,05 


(a) Calcular s para cada conjunto de valores. 

(b) Ponderar los datos y calcular la s del metodo analftico. 

Un metodo para la determination del contenido de plomo en muestras de aerosoles atmosfericos se 
basa en la aspiration a traves de un filtro de una cantidad medida de aire, y en el posterior analisis 
de dichos filtros cortados en tirculos. Calcular los valores de s en cada caso, asi como el valor 
ponderado de los datos. 


Muestra 

fig Pb/m 3 de aire 

1 

1,5; 1,2; 1,3 

2 

2,0; 2,3; 2,3; 2,2 

3 

1,8; 1,7; 1,4; 1,6 

4 

1,6; 1,3; 1,2; 1,5; 1,6 
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al-10. 


Estimar la desviacidn estandar absoluta y el coeficiente de variacion de los resultados de los si- 
guientes calculos. Redondear cada resultado de forma que solo contenga las cifras significativas. 
Los numeros entre par6ntesis son las desviaciones est&ndar absolutas. 


(a) y = 6,75(±0,03) + 0,843(±0,001) - 7,021(±0,001) = 0,572 

(b) y = 67,1 (±0,3) x 1,03(±0,02) x lO' 17 = 6,9113 x lO’ 16 
760(±2) 


(c) y = 243(±1) x 

(d) y = 


1,006(±0,006) 
143(±6) - 64(±3) 


= 183.578,5 


(e) y = 


1.249(±1) + 77(±8) 
1,97 (±0,01) 


= 5,9578 x 10" 


243(±3) 


= 8,106996 x 10- 


al-11. Estimar la desviacion estandar absoluta y el coeficiente de variacion de los resultados de los si- 
guientes calculos. Redondear cada resultado para que solo incluya las cifras significativas. Los 
numeros entre parentesis son las desviaciones estandar absolutas. 

02(±0,02) x 10- 7 - 3,54(±0,2) x 10 -8 = -1,374 x 10~ 7 
),20(±0,08) - 99,62(±0,06) + 0,200(± 0,004) = 0,780 


(a) 

y = 

(b) 

y = 

(c) 

y = 

(d) 

y- 

(e) 

y = 


l,73(±0,03)x 10-' 4 
1,63 (±0,04) x 10- 


= 106,1349693 


al-12. Basandose en una amplia experiencia previa, se sabe que la desviacion estandar de un metodo 
analftico para determinar oro en el agua de mar es de 0,025 ppb. Calcular el intervalo de confianza 
del 99 por 100 para un andlisis que usa este metodo, basado en 

(a) una unica medida, 

(b) tres medidas, 

(c) cinco medidas. 

al-13. Un metodo establecido para el analisis de hidrocarburos dorados en muestras de aire tiene una 
desviacion estandar de 0,030 ppm. 

(a) Calcular el intervalo de confianza del 95 por 100 para la media de cuatro medidas obtenidas 
con este metodo. 

(b) i,Cuantas medidas deberfan hacerse si se pretende que el intervalo de confianza del 95 por 100 
sea ±0,017? 


al-14. Teniendo en cuenta una amplia experiencia previa, se ha encontrado que la desviacion estindar de 
un metodo para el analisis de monoxido de carbono en los gases de escape de los automoviles es de 
0,80 ppm. 

(a) Estimar el intervalo de confianza del 90 por 100 para un analisis por triplicado. 

(b) ^Cuantas medidas serfan necesarias para que el intervalo de confianza del 90 por 100 sea de 
0,50 ppm? 

al-15. El tanto por ciento de mquel en una determinada muestra de un acero de referencia del NIST es de 
un 1,12 por 100 y su desviacion estandar es 0,03 por 100. Un nuevo metodo espectrometrico para la 
determinacion de nfquel dio los siguientes tantos por ciento: 1,10; 1,08; 1,09; 1,12 y 1,09. 6 Hay 
algiin indicio de sesgo en el metodo para un nivel de confianza del 95 por 100? 
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al-16. Un metodo volumetrico para la determination de calcio en piedra caliza se comprobo analizando 
una piedra caliza del NIST que contema un 30,15 por 100 de CaO. La media del resultado de cuatro 
analisis fue de 30,26 por 100 de CaO, con una desviacion estandar del 0,085 por 100. La pondera- 
cion de los datos de varios analisis establece que s -* a = 0,094 por 100 de CaO. 

(a) <tindican los datos la presencia de un error determinado para un nivel de confianza del 95 
por 100? 

(b) ^Indican los datos la presencia de un error determinado para un nivel de confianza del 95 
por 100 si no se dispusiera para a de un valor ponderado? 

al-17. Para comprobar la calidad del trabajo de un laboratorio comercial, se le solicito el analisis por dupli- 
cado de una muestra de acido benzoico purificado (68,8 por 100 de C, 4,953 por 100 de H). Se supone 
que la desviacion estandar relativa del metodo es s r — » a n = 4 ppt para el carbono, y de 6 ppt para el 
hidrogeno. Las medias de los resultados son 68,5 por 100 de C y 4,882 por 100 de H. Para un nivel de 
confianza del 95 por 100, ^hay alguna indication de error determinado en cualquiera de los analisis? 

al-18. El diametro de una esfera es de 2,15 cm, y la desviacion estandar de la media es de 0,02 cm. ^Cual 
es la mejor estimation del volumen de la esfera, y cual es la desviacion estandar de dicho volumen? 

al-19. Un determinado medidor de pH puede realizar lecturas con una desviacion estandar de ±0,01 unida- 
des de pH en el intervalo de 2 a 12. Calcular la desviacion estandar de [H 3 0 + ] en cada extremo de 
ese intervalo. 

al-20. Se prepara una solution por pesada de 5,0000 g de un compuesto X en un matraz aforado de 
100 mL. La balanza tenia una precision, expresada como desviacion estandar, de 0,2 mg y el matraz 
aforado podia llenarse con una precision de 0,15 mL, tambien expresada como desviacion estandar. 
^Cual es la desviacion estandar estimada de la concentration en g/mL? 

al-21. Estimar la desviacion estandar absoluta del resultado de las siguientes operaciones (los numeros 
entre parentesis son las desviaciones estandar absolutas de los numeros que les preceden). Dar el 
resultado con el numero apropiado de cifras significativas. 

(a) x = log 878(±4) = 2,94349 

(b) x = log 0,4957(±0,0004) = -0,30478 

(c) p = antilogaritmo 3,64(±0,01) = 4365,16 

(d) p = antilogaritmo -7,191(±0,002) = 6,44169 x 10~ 8 

al-22. La concentration de ion sulfato en aguas naturales puede determinarse midiendo la turbidez que 
resulta cuando se anade un exceso de BaCl 2 , a una cantidad medida de muestra. El instrumento 
usado para este analisis, un turbidlmetro, se calibro con una serie de soluciones estandar de Na 2 S0 4 . 
En la calibration se obtuvieron los datos siguientes: 


mg SO? /L, c x 

Lectura del turbidlmetro, R 


0,06 


1,48 


2,28 

15,0 

3,98 

20,0 

4,61 


Suponer que existe una relation lineal entre la lectura del instrumento y la concentration. 

(a) Representar los datos y dibujar a ojo la linea recta a traves de los puntos. 

(b) Obtener la ecuacion de mmimos cuadrados que relaciona las distintas variables. 

(c) Comparer la lrnea recta obtenida en (b) con la de (a). 

(d) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la ordenada en el origen de la recta de 
mmimos cuadrados. 
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(e) Calcular la concentration de sulfato en una muestra que da una lectura en el turbidi metro de 
3,67. Calcular la desviacion estandar absoluta del resultado y el coeficiente de variation. 

(f) Repetir los calculos del apartado (e), pero suponiendo ahora que el valor 3,67 es la media de 
seis lecturas del turbidimetro. 

al-23. Los siguientes datos se obtuvieron al calibrar un electrodo selectivo del ion calcio para la determi- 
nation del pCa. Se sabe que existe una relation lineal entre el potencial E y el pCa. 

(a) Representar los datos y dibujar a ojo la lmea recta a traves de los puntos. 

(b) Calcular la ecuacion de mmimos cuadrados para la mejor recta que pasa por los puntos. 
Representar dicha recta. 

(c) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la ordenada en el origen de la recta de 
mmimos cuadrados. 


pCa 

E, mV 

5,00 

-53,8 

4,00 

-27,7 

3,00 

+2,7 

2,00 

+31,9 

1,00 

+65,1 


(d) Calcular el pCa de una disolucion de suero para la que el potencial del electrodo fue de 
20,3 mV. Calcular las desviaciones estandar absoluta y relativa de dicho valor de pCa si este 
se determino a partir de una unica medida de voltaje. 

(e) Calcular las desviaciones estandar absoluta y relativa del pCa si la lectura de (d) en milivoltios 
era la media de dos medidas replicadas. Repetir el calculo basandolo en la media de ocho 
medidas. 

(f ) Calcular la concentration molar de ion calcio para la muestra descrita en (d). 

(g) Calcular las desviaciones estandar absoluta y relativa de la concentration de ion calcio si la 
medida se realiza como se ha descrito en (e). 

al-24. Los siguientes valores son las areas relativas de los picos de los cromatogramas correspondientes a 
unas disoluciones patron de metilvinilcetona (MVK). 


Concentration MVK, 
mmoles/L 

Area relativa del pico 

0,500 

3,76 

1,50 

9,16 

2,50 

15,03 

3,50 

20,42 

4,50 

25,33 

5,50 

31,97 


(a) Deducir la ecuacion de mmimos cuadrados suponiendo que las variables estan relacionadas 
linealmente entre si. 

(b) Representar los puntos experimentales, asi como la recta de mmimos cuadrados. 

(c) Calcular la desviacion estandar de la pendiente y de la ordenada en el origen de la recta. 

(d) Las areas relativas de los picos correspondientes a dos muestras de MVK fueron 6,3 y 27,5. 
Calcular la concentration de MVK en cada disolucion. 

(e) Suponer que los resultados del apartado (d) representan una unica medida, asi como la media 
de cuatro medidas. Calcular en ambos casos las desviaciones estandar absoluta y relativa. 






Coeficientes de actividad 

\ / 

\ / 


La relation entre la actividad a x de una especie y 
su concentration molar [X] viene dada por la ex- 
presion 

a x = y x [X] (a2-l) 

donde y x es un numero adimensional llamado coe- 
ficiente de actividad. El coeficiente de actividad, y 
por tanto la actividad de X, varian con la fuerza 
ionica de la disolucion, de forma que la utilization 
de a x en lugar de [X] en el calculo de un potencial 
de electrodo, o en los calculos de otros equilibrios, 
hace que el valor numerico obtenido sea indepen- 
diente de la fuerza ionica. En este caso la fuerza 
ionica n se define por la ecuacion 

/r = ^(c,Z 2 +c 2 Zl + c 3 Z 3 + •••) (a2-2) 

donde c,, c 2 , c 3 ,... representan las concentraciones 
molares de los distintos iones en la disolucion y Z„ 
Z 2 , Z 3> ... son sus respectivas cargas. Observese que 
el calculo de la fuerza ionica requiere tener en 
cuenta a todas las especies ionicas de la disolucion, 
no solo las reaccionantes. 


EJEMPLO a2-l 

Calcular la fuerza ionica de una disolucion 0,0100 
M en NaN0 3 y 0,0200 M en Mg(N0 3 ) 2; 

En este caso, se despreciara la contribution de 
los H + y los OH’ a la fuerza ionica, puesto que sus 
concentraciones son muy pequenas comparadas 
con las de las dos sales. Las molaridades del Na + , 
NOj y Mg 2+ son 0,0100; 0,0500 y 0,0200, respecti- 
vamente. Por tanto 

c Na * x (l) 2 = 0,0100 x 1 = 0,0100 
c NO , x (l) 2 = 0,0500 x 1 = 0,0500 
c M g 2 . x (2) 2 = 0,0200 x 2 2 = 0,0800 

Suma = 0,1400 
H = ^ x 0,1400 = 0,0700 


a2A. PROPIEDADES DE LOS 

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD 

Los coeficientes de actividad tienen las siguientes 
propiedades: 


5 


Coeficiente de actividad medio, y 
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1. El coeficiente de actividad de una especie se 
puede imaginar como una medida de la efecti- 
vidad con la que esta especie influye en el 
equilibrio en el que participa. En disoluciones 
muy diluidas, en las que la fuerza ionica es mi- 
nima, los iones estan suficientemente separa- 
dos de forma que sus comportamientos no se 
ven afectados entre si. En esta situation, la 
efectividad de un ion comun en la position del 
equilibrio depende solo de su concentracion 
molar y es independiente del resto de los iones. 
En estas circunstancias, el coeficiente de acti- 
vidad se hace igual a la unidad y [X] y a en la 
Ecuacion a2-l son identicas. Cuando la fuerza 
ionica aumenta, el comportamiento de un ion 
individual esta influido por los iones vecinos 
mas cercanos. El resultado es una disminucion 
en la efectividad del ion para alterar la posi- 
cion del equilibrio quimico. Su coeficiente de 
actividad, entonces, se hace menor que la uni- 
dad. Este comportamiento se puede resumir en 
terminos de la Ecuacion a2-l. Para fuerzas 
ionicas moderadas, y x <l ; a medida que la 
disolucion se aproxima a dilucion infinita 
(p — > 0), y x -» 1 y por tanto a x —> [XJ. 

Para fuerzas ionicas elevadas, los coefi- 
cientes de actividad de algunas especies 
aumentan y pueden incluso llegar a ser mayo- 
res que uno. El comportamiento de tales diso- 
luciones es diffcil de interpretar; la discusion 
se limitara a regiones de baja a moderada fuer- 
za ionica (o sea, en las que p < 0,1). En la Fi- 
gure a2-l se muestra la variacion de algunos 
coeficientes de actividad caracterfsticos en 
funcion de la fuerza ionica. 

2. En las disoluciones diluidas, el coeficiente de 
actividad de una especie dada es independien- 



Figura a2-l. Efecto de la fuerza ionica en los coeficientes de 
actividad. 


te de la naturaleza especffica del electrolito y 
depende solo de la fuerza ionica. 

3. Para una fuerza ionica dada, el coeficiente de 
actividad de un ion se desvfa mas de la unidad 
a medida que la carga que lleva la especie 
aumenta. Este efecto se muestra en la Figu- 
re a2-l. El coeficiente de actividad de una mo- 
lecula no cargada es aproximadamente uno, 
independientemente de la fuerza ionica. 

4. Los coeficientes de actividad de iones con la 
misma carga son aproximadamente los mis- 
mos a cualquier fuerza ionica dada. 

5. El producto del coeficiente de actividad por la 
concentracion molar de un ion dado describe 
su comportamiento efectivo en todos los equi- 
librios en los que participa. 

a2B. EVALUACION EXPERIMENTAL 
DE LOS COEFICIENTES 
DE ACTIVIDAD 

Aunque los coeficientes de actividad de los iones 
individuales se pueden calcular a partir de conside- 
raciones teoricas, su medida experimental es, por 
desgracia, imposible. En su lugar, solo puede obte- 
nerse un coeficiente de actividad medio para las 
especies de la disolucion cargadas positiva y nega- 
tivamente. 

Para el electrolito A m B„, el coeficiente de acti- 
vidad medio y ± se define por la ecuacion 

y± = (ylyl)' Km+n) 

El coeficiente de actividad medio puede medirse 
de distintas maneras, pero es imposible experimen- 
talmente resolver este termino en los coeficientes 
de actividad individuales y A y y B . Por ejemplo, si 
AJB,, es un precipitado, podemos escribir 

K sp = [A|"[B]TO 
= [A] m [B] n y^ +n) 

Midiendo la solubilidad de A„,B„ en una disolucion 
en la que la concentracion de electrolito se aproxi- 
ma a cero (esto es, cuando y A y y B IX se puede 
obtener K ps . Una segunda medida de la solubilidad 
a cierta fuerza ionica, /q proporcionarfa los valores 
de [A] y [B]. Estos datos permitirfan entonces el 
calculo de y A y' B = y! t m+ " ) a la fuerza ionica /q. Sin 
embargo, es importante comprender que hay insu- 
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TABLA a2-l. Coeficientes de actividad de algunos iones a 25 °C“ 


Ion 

Coeficientes de actividad a las fuerzas 
ionicas indicadas 

a x , nm 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1 

h 3 o + 

0,9 

0,967 

0,933 

0,914 

0,86 

0,83 

Li + , C 6 H 5 COCr 

0,6 

0,965 

0,929 

0,907 

0,84 

0,80 

Na + , IOj, HSOj, HCOj, HjPO^ H 2 As04, OAc" 

0,4-0,45 

0,964 

0,928 

0,902 

0,82 

0,78 

OH", F-, SCN-, HS', CIO3, ClOj, BrOj, IO;, MnO^ 

0,35 

0,964 

0,926 

0,900 

0,81 

0,76 

K + , Cl", Br , r, CN-, NO;, NO;, HCOO" 

0,3 

0,964 

0,925 

0,899 

0,80 

0,76 

Rb + , Cs + , Tl + , Ag + , NH; 

0,25 

0,964 

0,924 

0,898 

0,80 

0,75 

Mg 2+ , Be 2+ 

0,8 

0,872 

0,755 

0,69 

0,52 

0,45 

Ca 2+ , Cu 2+ , Zn 2+ , Sn 2+ , Mn 2+ , Fe 2+ , Ni 2+ , Co 2+ , Ftalato 2 " 

0,6 

0,870 

0,749 

0,675 

0,48 

0,40 

Sr 2 *, Ba 2+ , Cd 2+ , Hg 2+ , S 2 ’ 

0,5 

0,868 

0,744 

0,67 

0,46 

0,38 

Pb 2+ , CO 2 -, SO 2 ’, C 2 0 2 - 

0,45 

0,868 

0,742 

0,665 

0,46 

0,37 

Hg 2+ , SO 2 -, S 2 0 2 -, CrO 2 *, HPO 2 - 

0,40 

0,867 

0,740 

0,660 

0,44 

0,36 

Al 3+ , Fe 3+ , Cr’ + , La 3+ , Ce 3+ 

0,9 

0,738 

0,54 

0,44 

0,24 

0,18 

PO 3 -, Fe(CN) 3 - 

0,4 

0,725 

0,50 

0,40 

0,16 

0,095 

Th 4+ , Zr 4+ , Ce 4+ , Sn 4t 

1,1 

0,588 

0,35 

0,255 

0,10 

0,065 

Fe(CN) 4 - 

0,5 

0,57 

0,31 

0,20 

0,048 

0,021 


« De J. Kielland, 7. Am. Chem. Soc ., 1937, 59, 1675. Cortesi'a de American Chemical Society. 


ficientes datos experimentales para posibilitar el 
calculo de las cantidades individuates y A y y B y no 
parece que pueda haber information experimental 
adicional que permita la evaluation de estas canti- 
dades. Esta situation es general; la determination 
experimental de los coeficientes de actividad indi- 
viduates parece ser imposible. 


donde 

y A = coeficiente de actividad de la especie A 
Z A = carga de la especie A 
p = fuerza ionica de la disolucion 
oe A = diametro efectivo del ion hidratado en 
angstroms 


a2C. LA ECUACION 

DE DEBYE-HUCKEL 

En 1923, P. Debye y E. Hiickel dedujeron la si- 
guiente expresion teorica, que permite el calculo 
de los coeficientes de actividad de los iones 1 : 


-log )’ A = 


0,509 Z 2 


1 + 3,28 a A yfp 


(a2-3) 


1 P. Debye y E. Hiickel, Physik. Z, 1923, 24, 185. 


Las constantes 0,509 y 0,328 se aplican cuando las 
disoluciones se encuentran a 25 °C; cuando las 
temperaturas son diferentes se deben utilizar otros 
valores. 

Desafortunadamente, existe una considerable 
incertidumbre respecto a la magnitud de a A para la 
Ecuacion a2-3. Su valor para la mayoria de los 
iones con una sola carga parece ser de aproximada- 
mente 3 A, por lo que para estas especies, el deno- 
minador de la ecuacion de Debye-Huckel se reduce 
a aproximadamente (1 + N //0- Para iones con ma- 
yor carga, a A puede ser superior a 10 A. Deberia 
tenerse en cuenta que, cuando la fuerza ionica es 
menor de 0,01, el segundo termino del denomina- 
dor es pequeno comparado con el primero; en esas 
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circunstancias, la incertidumbre en ot A es poco sig- 
nificativa en el calculo de los coeficientes de acti- 
vidad. 

Kielland 2 ha calculado los valores de a A para 
numerosos iones a partir de distintos datos experi- 
mentales. Sus «mejores valores» para los diame- 
tros efectivos se dan en la Tabla a2-l, en la pagina 
anterior. Tambien se presentan los coeficientes de 
actividad calculados a partir de la Ecuacidn a2-3 
utilizando estos valores para el diametro efectivo. 

Para fuerzas ionicas hasta 0,01, los coeficientes 
de actividad de la ecuacion de Debye-Hiickel con- 
ducen a resultados en los calculos de los equilibrios 


que concuerdan mucho con los experimentales; in- 
cluso a fuerzas ionicas de 0,1 , no se encuentran ge- 
neralmente grandes discrepancias. Sin embargo, a 
fuerzas ionicas mas altas, la ecuacion falla, y se 
deben utilizar los coeficientes de actividad medios 
determinados experimentalmente. Desafortunada- 
mente, muchos calculos electroqufmicos implican 
disoluciones de elevada fuerza ionica para las que 
no se dispone de coeficientes de actividad experi- 
mentales. Por tan to, hay que emplear concentracio- 
nes en lugar de actividades; deben esperarse incer- 
tidumbres que varfan de unos porcentajes relativos 
bajos hasta un orden de magnitud. 


2 J. Kielland, J. Amer. Chem. Soc., 1937 , 59, 1675. 



Algunos poteiiciales estandar y fomiales 
de electrodo 


Semirreaccion 

E°,\“ 

Potencial formal, V* 

Aluminio 



Al 3+ + 3e- * A1 (j) 

-1,662 


Antiraonio 



Sb 2 0 5 (s) + 6H + + 4e ^ 2SbO + + 3H 2 0 

+0,581 


Arsenico 



H 3 As0 4 + 2H + + 2 e' - H 3 As0 3 + H 2 0 

+0,559 

0,577 en HC1, HC10 4 1 M 

Azufre 



S(j) + 2H + + 2e' - H 2 S(g) 

+0,141 


H 2 S0 3 + 4H + + At S(s) + 3H 2 0 

+0,450 


SOf + 4H + + It - H 2 S0 3 + H 2 0 

+0,172 


S 4 0^" + 2t 2S 2 Oj" 

+0,08 


S 2 Of- + It 2S0 4 

+2,01 


Bario 



Ba 2+ + 2e“ - Ba(s) 

-2,906 


Bismuto 



BiO + + 2H + + 3e' ^ Bi(.v) + H 2 0 

+0,320 


BiCl 4 + 3e“ ^ Bi(s) + 4C1~ 

+0,16 


Bromo 



Br 2 (/) + 2t ^ 2Br" 

+1,065 

1,05 en HC1 4 M 

Br 2 (ac) + 2e~ — 2Br” 

+l,087 c 


BrOj + 6H + + 5e~ ^ |Br 2 (/) + 3H 2 0 

+ 1,52 


Br0 3 + 6H + + 6t Br + 3H 2 0 

+1,44 



949 





950 Principios de analisis instrumental 


Semirreaccion 

E°, V 

Cadmio 


Cd 2+ + 2e- ^ Cd(i) 

-0,403 

Calcio 


Ca 2+ + 2e“ - Ca(s) 

-2,866 

Carbono 


C 6 H 4 0, (quinona) + 2H + +2e" - C 6 H 4 (OH) 2 

+0,699 

2CO 2 (g) + 2H + + 2e- * H 2 C 2 0 4 

-0,49 

Cerio 


Ce 4+ + e" * Ce 3+ 


Cine 


Zn 2+ + 2e~ - Zn(s) 

-0,763 

Cloro 


Cl 2 (g) + 2e“ - 2d' 

+ 1,359 

HCIO + H + + e- ^ £l 2 (g) + H 2 0 

+ 1,63 

CIO; + 6H + + 5e- - lCl 2 (g) + 3H 2 0 

+1,47 

Cobalto 


Co 2+ + 2e‘ - Co(s) 

-0,277 

Co 3+ + e~ - Co 2+ 

+ 1,808 

Cobre 


Cu 2+ + 2e~ - Cu(j) 

+0,337 

Cu 2+ + e- - Cu + 

+0,153 

Cu + + e~ ** Cu(s) 

+0,521 

Cu 2+ + I" + e~ ^ CuI(j) 

+0,86 

Cul(i) + e“ Cu(.v) + r 

-0,185 

Cromo 


Cr 3+ + e" ^ Cr 2+ 

-0,408 

Cr 3+ + 3e- - Cr(i) 

-0,744 

Cr 2 0 2 “ + 14H + + 6e“ ^ 2Cr 3+ + 7H 2 0 

+ 1,33 

Estafio 


Sn 2+ + 2e“ - Snf.v) 

-0,136 

Sn 4+ + 2e- - Sn 2+ 

+0,154 

Fluor 


F 2 (g) + 2H + + 2e“ - 2HF(ac) 

+3,06 

Hidrogeno 


2H + + 2e“ ^ H 2 (g) 

0,000 

Hierro 


Fe 2+ + 2e~ - Fe(.y) 

-0,440 

Fe 3+ + e" ^ Fe 2+ 

+0,771 

Fe(CN) 3 - + e - ^ Fe(CN) 4 - 

+0,36 


Potencial formal, V 4 


0,696 en HC1, HCI0 4 , H 2 S0 4 1 M 


+1,70 en HC10 4 1 M; +1,61 en HN0 3 1 M 
+ 1,44 en H 2 S0 4 1 M 


- 0,16 en HCI0 4 1 M 
0,14 en HC1 1 M 


-0.005 en HC1, HC10 4 1 M 


0,700 en HC1 1 M; 0,732 en HC10 4 1 M; 

0,68 en H 2 S0 4 1 M 

0,71 en HC1 1 M; 0,72 en HC10 4 . H 2 S0 4 1 M 


Continua 
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Semirreaccion 

E?,\ a 

Potencial formal, V* 

Litio 

Li + + e ** Li(i) 

-3,045 


Magnesio 

Mg 2+ + 2e # Mg(i) 

-2,363 


Manganeso 

Mn 2+ + 2e“ ^ Mn(s) 

-1,180 


Mn 3+ + e“ ^ Mn 2+ 


1,51 en H 2 S0 4 7,5 M 

Mn0 2 (i) + 4H + + 2e" ^ Mn 2+ + 2H z O 

+ 1,23 


MnOj + 8 H + + 5e~ ^ Mn 2+ + 4H 2 0 

+ 1,51 


M 11 O 4 + 4H + + 3e“ ^ MnO,(.v) + 2H 2 0 

+ 1,695 


Mn0 4 + e" »» Mn0 4 ~ 

+0,564 


Mercurio 

Hg 2+ + 2e- * 2Hg(/) 

+0,788 

0,274 en HC1 1 M; 0,776 en HC10 4 1 M; 

2Hg 2+ +2e" = Hg 2 + 

+0,920 

0,674 en H,S0 4 1 M 
0,907 en HC10 4 1 M 

Hg 2+ + 2e- - Hg(/) 

+0,854 


Hg 2 Cl 2 0) + 2 e- - 2Hg(/) + 2C1‘ 

+0,268 

0,244 en KC1 sat; 0,282 en KC1 1 M; 

Hg 2 S0 4 (s) + 2e“ - 2Hg(/) + SO 2- 

+0,615 

0,334 en KC1 0,1 M 

Niquel 

Ni 2+ + 2 e- ^ Ni(j) 

-0,250 


Nitrogeno 

N 2 (g) + 5H + + 4e- * N 2 H; 

-0,23 


HN0 2 + H + + e- ^ NO(g) + H 2 0 

+ 1,00 


NOj + 3H + + 2e“ ** HNO, + H 2 0 

+0,94 

0,92 en HNO, 1 M 

Oxigeno 

H 2 0, + 2H + + 2e“ ^ 2H 2 0 

+ 1,776 


H0 2 + H,0 + 2e~ * 30H“ 

+0,88 


0 2 (g) + 4H + + 4e~ ** 2H 2 0 

+ 1,229 


O 2 (g) + 2H + + 2e‘ ^ H 2 0 2 

+0,682 


0 3 (g) + 2H + + 2e“ - 0 2 (g) + H z O 

+2,07 


Paladio 

Pd 2+ + 2e“ - Pd(s) 

+0,987 


Plata 

Ag + + e - Ag(.v) 

+0,799 

0,228 en HC1 1 M; 0,792 en HC10 4 1 M; 

AgBr(,s) + e" ^ Ag(.v) + Br“ 

+0,073 

0,77 en H 2 S0 4 1 M 

AgCIO) + e~ Ag(s) + CP 

+0,222 

0,228 en KC1 1 M 

Ag(CN ) 2 + e" ^ Ag(.?) + 2CN" 

-0,31 


Ag 2 Cr0 4 (s) + 2e“ ^ 2Ag(.v) + CrO 2- 

+0,446 


Agl(s) + e~ - Ag(,sj + 1“ 

-0,151 


Ag(S 2 0 3 ) 2 ~ + e" ^ Ag(.v) + 2S 2 0 2_ 

+0,017 
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Semirreaccion 

E°, V° 

Potencial formal, V* 

Platino 

PtCl 2 ' + 2e~ = Pt(^) + 4CL 

+0,73 


PtCl 2 " + 2e- ^ PtCl^ + 2C1~ 

+0,68 


Plomo 

Pb 2+ + 2e“ - Pbp) 

-0,126 

-0,14 en HC10 4 1 M; -0,29 en H 2 S0 4 1 M 

Pb0 2 (s) + 4H + + 2e“ ^ Pb 2+ + 2H 2 0 

+1,455 

PbS0 4 (^) + 2e~ - Pb(j-) + SO 2- 

-0,350 


Potasio 

K + + e- ^ K(a') 

-2,925 


Selenio 

H 2 Se0 3 + 4H + + 4e~ ^ Se(x) + 3H 2 0 

+0,740 


Se0 2 ~ + 4H + + 2e" ^ H 2 SeQ 3 + H 2 Q 

+ 1,15 


Sodio 

Na + + e ^ Na(.y) 

-2,714 


Talio 

Tl + + e- ^ Tl(-f) 

-0,336 

-0,551 en HC1 1 M; -0,33 en HC10 4 , H 2 S0 4 1 M 

Tl 3+ + 2e- ^ TP 

+1,25 

0,77 en HC1 1 M 

Titanio 

Ti 3+ + e" ^ Ti 2+ 

-0,369 


Ti0 2+ + 2H + + e- ^ Ti 3 * + H 2 Q 

+0,099 

0,04 en H 2 S0 4 1 M 

Uranio 

U0 2+ + 4H + + 2e- ^ U 4+ + 2H 2 0 

+0,334 


Vanadio 

V 3+ + e~ ^ V 2+ 

-0,256 

0,21 en HC10 4 1 M 

V0 2+ + 2H + + e- ^ V 3+ + HjO 

+0,359 


V(OH): + 2H + + e“ ^ VO 2 * + 3H 2 0 

+1,00 

1,02 en HC1, HC10 4 1 M 

Yodo 

I 2 (j) + 2e~ - 21- 

+0,5355 


I 2 (ac) + 2e“ ^ 2P 

+0,6 15 c 


I; + 2e" ^ 3P 

+0,536 


IC1 2 + e- ^ |I 2 (s) + 2CP 

+1,056 


IOj + 6H + + 5e- - il 2 (.f) + 3H 2 0 

+1,196 


IOj + 6H + + 5e- ^ 'Mac) + 3H 2 0 

+1,178" 


IO, + 2CP + 6H + + 4e" ^ IC1 2 + 3H z O 

+ 1,24 


H 5 I0 6 + H + + 2e- - IO3 + 3H 2 0 

+1,601 



“ G. Milazzo, S. Caroli y V. K. Sharma, Tables of Standard Electrode Potentials. London: Wiley, 1978. 

E. H. Swift y E. A. Butler, Quantitative Measurements and Chemical Equilibria. New York: Freeman, 1972. 

' Estos potenciales son hipoteticos porque corresponden a disoluciones que son 1,00 M en Br, o I 2 . Las solubilidades de estos compues- 
tos a 25 °C son, respectivamente, 0,18 y 0,0020 M. En soluciones saturadas que contienen un exceso de Br 2 (/) o I 2 (s), deberian usarse 
los potenciales est&ndar de la semirreaccion Br 2 (/) + 2e — 2Br o I 2 (s) + 2e _ ^ 2I“. Por el contrario, a concentraciones de Br, e I 2 , 
menores que la de saturacion, deberian utilizarse estos hipoteticos potenciales de electrodo. 




Compuestos recomendados para la preparation 
de disohitiones patron de algunos elementos 


comunes 


a 


Elemento 

Compuesto 

PM 

Disolvente* 

Notas 

Aluminio 

A1 metal 

26,98 

HC1 cal. dil. 

a 

Antimonio 

KSb0C 4 H 4 0 5 • ‘/ 2 H 2 0 

333,93 

h 2 o 

c 

Arsenico 

Asp, 

197,84 

HC1 dil. 

i, b, d 

Azufre 

k 2 so 4 

174,27 

h 2 o 


Bario 

BaCO, 

197,35 

HC1 dil. 


Bismuto 

Bi 2 0 3 

465,96 

HNO, 


Boro 

h,bo 3 

61,83 

h 2 o 

d, e 

Bromo 

KBr 

119,01 

H-,0 

a 

Cadmio 

CdO 

128,40 

HNO, 


Calcio 

CaC0 3 

100,09 

HC1 dil. 

i 

Cerio 

(NH 4 ) 2 Ce(N0 3 ) 6 

548,23 

h 2 so 4 


Cine 

ZnO 

81,37 

HC1 

a 

Cobalto 

Co metal 

58,93 

HNO, 

a 

Cobre 

Cu metal 

63,55 

HNO, dil. 

a 

Cromo 

K,Cr 2 0 7 

294,19 

h 2 o 

i, d 

Estano 

Sn metal 

118,69 

HC1 


Estroncio 

SrC0 3 

147,63 

HC1 

a 

Fluor 

NaF 

41,99 

H,0 

b 

Fosforo 

kh 2 po 4 

136,09 

h 2 o 


Hierro 

Fe metal 

55,85 

HC1, cal. 

a 

Lantano 

La 2 0 3 

325,82 

HC1, cal. 

f 

Litio 

Li 2 C0 3 

73,89 

HC1 

a 

Magnesio 

MgO 

40,31 

HC1 


Manganeso 

MnS0 4 • H 2 0 

169,01 

h 2 o 

g 

Mercurio 

HgCl 2 

271,50 

h 2 o 

b 


Continua 
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Elemento 

Compuesto 

PM 

Disolvente* 

Notas 

Molibdeno 

Mo0 3 

143,94 

1 M NaOH 


Nlquel 

Ni metal 

58,70 

HN0 3 , cal. 

a 

Plata 

AgNO, 

169,87 

H,0 

a 

Plomo 

Pb(N0 3 ) 2 

331,20 

H 2 0 

a 

Potasio 

KC1 

74,56 

h 2 o 

a 


khc 8 h 4 o 4 

204,23 

h 2 o 

i, d 


K,Cr 2 0 7 

294,19 

h 2 o 

i, d 

Silicio 

Si metal 

28,09 

NaOH, cone. 



Si0 2 

60,08 

HF 

j 

Sodio 

NaCl 

58,44 

H,0 

i 


Na 2 C 2 0 4 

134,00 

HjO 

i, d 

Titanio 

Ti metal 

47,90 

H 2 S0 4 , 1:1 

a 

Uranio 

U,0 8 

842,09 

HN0 3 

d 

Vanadio 

v 2 o 5 

181,88 

HC1, cal. 


Wolframio 

Na,W0 4 ■ 2H,0 

329,86 

H,0 

h 

Yodo 

KIOj 

214,00 

h 2 o 

i 


“ Los datos de esta tabla se han obtenido de una lista mSs completa recopilada por B. W. Smith y M. L. Parsons. J. Chem. Educ., 1973, 
50, 679. A menos que se indique, los compuestos deben desecarse a 1 10 °C hasta peso constante. 
b A menos que se especifique, los acidos concentrados son de calidad para analisis. 
a Se aproxima a la calidad de un patron primario. 
b Muy toxico. 

c Pierde 7, molecula de H,0 a 1 10 °C. Despues de desecarlo, pm = 324,92. El compuesto desecado debe pesarse rapidamcnte cuando 
se saca del desecador. 

d Disponible como patron primario a traves del National Institute of Standards and Technology. 

e El H,BO, debe pesarse directamente de la botella. Pierde 1 molecula de 11,0 a 100 °C y es diflcil desecarlo hasta peso constante. 
f Absorbe CO, y H 2 0. Deberfa calcinarse justo antes de usarlo. 
g Puede desecarse a 110 °C sin que pierda agua. 

h Pierde las dos moleculas de agua a 1 10 °C, pm = 293,82. Despues de desecarlo, guardarlo en el desecador. 
i Patron primario. 

j El HF es muy toxico y ataca al vidrio. 





Acronimos y abreviaturas significativas 
en Quimica analitica 


Las abreviaturas y los acronimos se encuentran por 
todas partes en Quimica analitica. Este apendice es 
una recopilacion de abreviaturas y acronimos que 
se utilizan rutinariamente en Quimica analitica, 
muchos de los cuales se encuentran en este texto. 
Hay que tener en cuenta que, con frecuencia, los 
acronimos correspondientes a las tecnicas basicas 
se combinan para simbolizar otras mas sofistica- 
das. Asf, FT (transformada de Fourier) se combi- 
na con MS (espectrometria de masas), IR (infra- 
rrojo), o RMN (resonancia magnetica nuclear) 
para dar FTMS, FTIR y FT/RMN, respectivamen- 
te. Algunos de estos terminos compuestos apare- 
cen con entidad propia en el listado que se da a 
continuation. En esta relacion de acronimos y 
abreviaturas se deben tener en cuenta las siguientes 
tendencias: 

• Los que acaban en C indican algun tipo de 
cromatograffa; por ejemplo, GC significa 
cromatograffa de gases. 

• Los que finalizan en D normalmente se refie- 
ren a algun tipo de detector cromatografico; 
por ejemplo, FID corresponde al detector de 
ionization de llama. 


• Los que terminan en E generalmente indican 
algun tipo de electrodo; por ejemplo, SCE 
(ECS) significa electrodo de calomelanos sa- 
turado. 

• Cuando se conoce un acronimo se conoce ge- 
neralmente parte de otros muchos acronimos, 
ya que una determinada tecnica analitica apa- 
rece de varias formas con nombres ligeramen- 
te distintos. Por ello, los acronimos de diferen- 
tes formas pueden ser similares. Por ejemplo, 
las columnas abiertas en cromatograffa de ga- 
ses (OT) pueden ser de distintos tipos; de pa- 
red recubierta (WCOT), recubierta con sopor- 
te (SCOT) y de pared porosa (PLOT). En el 
caso de la relacion senal ruido, dos acronimos 
diferentes tienen el mismo significado: SNR, 
S/N y (S/R). El caso contrario ocurre con el 
acronimo AES, que puede significar espec- 
troscopia de emision atomica o espectroscopia 
de electrones Auger. Estas tecnicas son muy 
distintas en cuanto a su teorfa, instrumenta- 
cion y aplicaciones, y. por tanto, dentro del 
contexto de un determinado campo de aplica- 
cion o del tipo de medida no deberfa haber 
confusion entre las abreviaturas. 
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Acronimos o abreviaturas 

AAS 

ACS 

ADC 

AED 

AES 

AES 

AFM 

AFS 

ALU 

amu 

AOAC 

ASCII 

ASTM 

ASV 

ATR 

BCD 

BJT 

BUN 

CARS 

CCD 

CE 

CGE 

CHC 

Cl 

CID 

CIEF 

CITP 

CL 

CL 

CL 

CMC 


Nombre 

Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de Absorcion Atomica) 
American Chemical Society (Sociedad Americana de Qui'mica) 
Analog-to-Digital Converter (Convertidor Analogico-Digital) 

Atomic Emission Detector (Detector de Emision Atomica) 

Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia de Emision Atomica) 

Auger Electron Spectroscopy (Espectroscopia de Electrones Auger) 

Atomic Force Microscopy (Microscopia de Fuerzas Atomicas) 

Atomic Fluorescence Spectroscopy (Espectroscopia de Fluorescencia Atomica) 
Arithmetic Logic Unit (Unidad Aritmetico-Logica) 

Atomic Mass Unit (unidad de masa atomica) 

Association of Official Analytical Chemists (Asociacion Oficial de Qufmicos 
Analfticos) 

American Standard Code for Information Interchange (computers) (Codigo 
Estandar Americano para el Intercambio de Information) (ordenadores) 
American Society for Testing Materials (Sociedad Americana para Pruebas y 
Materiales) 

Anodic Stripping Voltammetry (Voltamperometna de Redisolucion Anodica) 
Attenuated Total Reflectance (Reflectancia Total Atenuada) 

Binary-Coded Decimal (Sistema Decimal Codificado en Binario) 

Bipolar Junction Transistor (Transistor de Union Bipolar) 

Blood Urea Nitrogen (Nitrogeno Ureico en Sangre) 

Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy (Espectroscopia Raman Anti- 
Stokes Coherente) 

Charge-Coupled Device (Dispositivo de Acoplamiento de Carga) 

Capillary Electrophoresis (Electroforesis Capilar) 

Capillary Gel Electrophoresis (Electroforesis Capilar en Gel) 

Chlorinated HydroCarbons (Hidrocaburos Clorados) 

Chemical Ionization source (Fuente de Ionization Qui'mica) 

Charge-Injection Device (Dispositivo de Inyeccion de Carga) 

Capillary IsoElectric Focusing electrophoresis (Isoelectroenfoque Capilar) 
Capillary IsoTachoPhoresis (Isotacoforesis Capilar) 

ChemiLuminescence (Quimioluminiscencia) 

Confidence Level (Nivel de Confianza) 

Confidence Limit (Limite de Confianza) 

Critical Micelle Concentration (Concentracion Micelar Critica) 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

CMRR 

Common Mode Rejection Ratio (Fraction de Rechazo del Modo Comun) 

CPU 

Central Processing Unit (Unidad Central de Procesamiento) 

CRT 

Cathode Ray Tube (Tubo de Rayos Catodicos) 

CSP 

Chiral Stationary Phase partition chromatography (Fase Estacionaria Quiral en 
Cromatograffa de Reparto) 

CT 

Computerized Tomography (Tomografta Computarizada) 

CTD 

Charge Transfer Detector (Detector de Transferencia de Carga) 

CV 

Cyclic Voltammetry (Voltamperometrfa Ciclica) 

CVD 

Chemical Vapor Deposition (Deposition de Vapor Qufmico) 

CW 

Continuous Wave (laser) (Onda Continua) (laser) 

CZE 

Capillary Zone Electrophoresis (Electroforesis Capilar de Zona) 

DAC 

Digital-to-Analog Converter (Convertidor Digital a Analogico) 

DBR 

Distributed Bragg Reflector (Reflector de Bragg Distribuido) 

DCP 

Direct Current Plasma (Plasma de Corriente Continua) 

DCPMS 

Direct Current Plasma Mass Spectrometry (Plasma de Corriente Continua 
Espectrometrfa de Masas) 

DCU 

Decade Counting Unit (Unidad de Calculo en Decadas) 

DMCS 

DiMethylChloroSilane (Dimetilclorosilano) 

DME 

Dropping Mercury Electrode (Electrodo de Gotas de Mercurio) 

DMM 

Digital MultiMeter (Multfmetro Digital) 

DNA (ADN) 

DeoxyriboNucleic Acid (Acido Desoxirribonucleico) 

DPV 

Differential Pulse Voltammetry (Voltamperometrfa Diferencial de Impulsos) 

DRIFTS 

Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (Espectroscopia 
de Reflectancia Difusa en el Infrarrojo de Transformada de Fourier) 

DSC 

Differential Scanning Calorimetry (Calorimetrfa de Barrido Diferencial) 

DTA 

Differential Thermal Analysis (Analisis Termico Diferencial) 

DVM 

Digital VoltMeter (Volti'metro Digital) 

EAAS 

Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry (Espectrometrfa de Absorcion 
Atomica Electrotermica) 

EAROM 

Electrically Altemable Read Only Memory (Memoria solo de Lectura 
Modificable Electricamente) 

EC 

ElectroChromatography (Electrocromatograffa) 

ECD 

Electron Capture Detector (Detector de Captura de Electrones) 

EDL 

Electrodeless Discharge Lamp (Lampara de Descarga sin Electrodos) 

EDTA 

EthyleneDiamineTetraacetic Acid (Acido Etilendiaminotetraacetico) 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

EDXFS 

Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectroscopy (Espectroscopia de 
Fluorescencia de rayos X, instrumentos dispersivos de energfas) 

El 

Electron Impact, as in El MS (Impacto de Electrones, como en El MS) 

ELSD 

Evaporative Light Scattering Detector (Detector de Luz Dispersada tras 
Evaporacion) 

EMI 

ElectroMagnetic Induction (Induccion Electromagnetica) 

EMR (REM) 

ElectroMagnetic Radiation (Radiation Electromagnetica) 

EOF 

ElectroOsmotic Flow (Flujo Electroosmotico) 

EPA 

Environmental Protection Agency (Agencia de Protection Medioambiental) 

EPROM 

Electronically Programmable Read Only Memory (Memoria Solo de Lectura 
Borrable) 

ESCA 

Electron Spectroscopy for Chemical Analisis; XPS (Espectroscopia de 
Electrones para Analisis Qufmico; XPS) 

ESI 

ElectroSpray Ionization mass spectrometry (Ionizacion por Electronebulizacion 
en Espectrometrfa de Masas) 

ESR 

Electron Spin Resonance spectroscopy (Espectroscopia de resonancia de Espin 
Electronico) 

ETAAS 

ElectroThermal Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de 
Absorcion Atomica Electrotermica) 

ETAFS 

ElectroThermal Atomic Fluorescence Spectroscopy (Espectroscopia de 
Fluorescencia Atomica Electrotermica) 

ETV 

ElectroThermal Vaporization (Vaporization Electrotermica) 

FAAS 

Flame Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de Absorcion Atomica 
de Llama) 

FAB 

Fast Atom Bombardment (MS) (Bombardeo por Atomos Rapidos, MS) 

FD 

Field Desorption (Desorcion por Campo) 

FDA 

Food and Drug Administration (Agencia de Medicamentos y Alimentos) 

FDJ 

Free Diffusion Junction (Union de Difusion Libre) 

FES 

Flame Emission Spectroscopy (Espectroscopia de Emision de Llama) 

FET 

Field Effect Transistor (Transistor de Efecto de Campo) 

FFP 

Fiberoptic Fabry-Perot interferometer (Interferometro de Fabry-Perot de Fibra 
Optica) 

FI 

Field Ionization (MS) (Ionizacion por Campo, MS) 

FIA 

Flow Injection Analysis (Analisis por Inyeccion en Flujo) 

FID 

Flame Ionization Detector (Detector de Ionizacion de Llama) 

FID 

Free Induction Decay (Cat da Libre de Induccion) 


Continua 





Acronimos y abreviaturas significativas en Qufmica analftica 959 


Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

FL 

FLuorescence (Fluorescencia) 

FPD 

Flame Photometric Detector (Detector Fotometrico de Llama) 

FSOT 

Fused Silica Open Tubular column (Columna Abierta de Sflice Fundida) 

FT 

Fourier Transform (Transformada de Fourier) 

FTIR 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia en el Infrarrojo de 
Transformada de Fourier) 

FT/NMR (FT/RMN) 

Fourier Transform Nuclear Magnetic Resonance (Resonancia Magnetica 
Nuclear de Transformada de Fourier) 

FTIR-PAS 

Fourier Transform InfraRed PhotoAcoustic Spectroscopy (Espectroscopia 
Fotoacustica en el Infrarrojo de Transformada de Fourier) 

FTMS 

Fourier Transform Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de 
Transformada de Fourier) 

FWHM 

Full Width at Half Maximum (Anchura en la Mitad del Maximo) 

FY 

Fiscal Year (Ano Fiscal) 

GC 

Gas Chromatography (Cromatografi'a de Gases) 

GC/FTIR 

Gas Chromatography/Fourier Transform InfraRed spectrometry 
(Cromatografi'a de Gases/Espectrometrfa en el Infrarrojo de Transformada de 
Fourier) 

GC/IR 

Gas Chromatography/InfraRed spectroscopy (Cromatografi'a de 
Gases/Espectroscopia en el Infrarrojo) 

GC/MS 

Gas Chromatography/Mass Spectrometry (Cromatografi'a de 
Gases/Espectrometrfa de Masas) 

GD 

Glow Discharge (Descarga Luminiscente) 

GDAAS 

Glow Discharge Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de 
Absorcion Atomica de Descarga Luminiscente) 

GDAES 

Glow Discharge Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia de Emision 
Atomica de Descarga Luminiscente) 

GDMS 

Glow Discharge Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de Descarga 
Luminiscente) 

GLC 

Gas-Liquid Chromatography (Cromatografi'a Gas-Li'quido) 

GSC 

Gas-Solid Chromatography (Cromatografi'a Gas-Solido) 

HCL 

Hollow Cathode Lamp (Lampara de Catodo Hueco) 

HMDE 

Hanging Mercury Drop Electrode (Electrodo de Gota Colgante de Mercurio) 

HETP 

Height Equivalent to a Theoretical Plate (Altura Equivalente del Plato Teorico) 

HPLC 

High-Performance Liquid Chromatography (Cromatografi'a de Li'quidos de Alta 
Eficacia) 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

IC 

Ion Chromatography (Cromatograffa I6nica) 

ICP 

Inductively Coupled Plasma (Plasma de Acoplamiento Inductivo) 

ICPAES 

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia 
de Emision Atomica Plasma de Acoplamiento Inductivo) 

ICPMS 

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (Espectrometna de Masas 
Plasma de Acoplamiento Inductivo) 

IEC 

Ion Exchange Chromatography (Cromatograffa de Intercambio Ionico) 

IEF 

IsoElectric Focusing (Isoelectroenfoque) 

IMA 

IMmunoAssay (Inmunoanalisis) 

IR 

InfraRed (Infrarrojo) 

ISE 

Ion Selective Electrode (Electrodo Selectivo de Iones) 

ISFET 

Ion-Selective Field Effect Transistor (Transistor de Efecto de Campo Selectivo 
de Iones) 

ITD 

Ion Trap Detector (Detector de Trampa de Iones) 

ITMS 

Ion Trap Mass Spectrometry (Espectrometna de Masas de Trampa de Iones) 

IUPAC 

International Union of Pure and Applied Chemistry (Union Intemacional de 
Qufmica Pura y Aplicada) 

LA 

Laser Ablation (Ablacion por Laser) 

LAN 

Local Area Network (Redes locales) 

LASS 

LAser Spark Spectrometry (Espectrometna de Chispa con Laser) 

LC 

Liquid Chromatography (Cromatograffa de Lfquidos) 

LC/MS 

Liquid Chromatography/Mass Spectrometry (Cromatograffa de 
Lfquidos/Espectrometria de Masas 

LCD 

Liquid Crystal Display (Pantalla de Cristal Lfquido) 

LCEC 

Liquid Chromatography with Electrochemical Detection (Cromatograffa de 
Lfquidos con Detection Electroqufmica) 

LD 

Laser Desorption source (Fuente de Desorcion por Laser) 

LED 

Light Emitting Diode (Diodo Emisor de Luz) 

LIBS 

Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (Espectroscopia de Ruptura 
Dielectrica Inducida por Laser) 

LIF 

Laser-Induced Fluorescence (Fluorescencia Inducida por Laser) 

LIFI 

Laser-Induced Fluorescence Imaging (Imagen por Fluorescencia Inducida por 
Laser) 

LIMS 

Laboratory Information Management Systems (Sistemas de Gestion de la 
Information en el Laboratorio) 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

LIMS/DM 

Laboratory Information Management System/Data Management (Sistemas de 
Gestion de la Informaeion en el Laboratorio/Gestion de Datos) 

LIMS/SM 

Laboratory Information Management System/Sample Management (Sistemas 
de Gestion de la Informaeion en el Laboratorio/Gestion de Muestras) 

LLL 

Lawrence Livermore Lab 

LMMS 

Laser Microprobe Mass Spectrometry (Espectrometna de Masas con 
Microsonda de Laser) 

LOD 

Limit Of Detection (Limite de Detection) 

LOL 

Limit Of Linearity (Limite de Linealidad) 

LOQ 

Limit Of Quantitation (Limite de Cuantificacion) 

LSB 

Least Significant Bit (Di'gito menos significativo) 

LSER 

Linear Solvation Energy Relationships (Relaciones de Energfa de Solvatacion 
Lineal) 

MALDI 

Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization (Desorcion/Ionizacion por Laser 
Asistida por una Matriz) 

MECC 

Micellar Electrokinetic Capillary Chromatography (Cromatograffa Capilar 
Electrocinetica Micelar) 

MIP 

Microwave-Induced Plasma Source (Fuente de Plasma Inducido por 
Microondas) 

MIPMS 

Microwave-Induced Plasma source. Mass Spectrometry (Fuente de Plasma 
Inducido por Microondas, Espectrometna de Masas) 

MOSFET 

Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor (Transistor de Efecto de 
Campo de Semiconductor de Oxido Metalico) 

MRI (RMI) 

Magnetic Resonance Imaging (Imagen por Resonancia Magnetica) 

MS 

Mass Spectrometry (Espectrometna de Masas) 

MS/MS 

Mass Spectrometry/Mass Spectrometry (Espectrometna de 
Masas/Espectrometrfa de Masas) 

MSB 

Most Significant Bit (Dfgito mas significativo) 

MSD 

Mass Selective Detector (now called simply MS) (Detector Selectivo de Masas) 
(actualmente llamado MS) 

NAA 

Neutron Activation Analysis (Analisis por Activation Neutronica) 

NAPL 

Non-Aqueous Phase Liquid (Fase Lfquida No Acuosa) 

NBS 

National Bureau of Standards (the predecesor to NIST) (Oficina Nacional de 
Est&ndares) (el predecesor de NIST) 

NIH 

National Institutes of Health (Instituto Nacional de la Salud) 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

NIR 

Near InfraRed spectroscopy (Espectroscopia en el Infrarrojo Cercano) 

NIST 

National Institute of Standards and Technology (Instituto Nacional de 
Estandares y Tecnologia) 

NMR (RMN) 

Nuclear Magnetic Resonance (Resonancia Magnetica Nuclear) 

NRL 

Naval Research Lab (Laboratorio de Investigacion Naval) 

NSF 

National Science Foundation (Fundacion Nacional para la Ciencia) 

NSOM 

Near-field Scanning Optical Microscopy (Microscopia Optica de Barrido de 
Campo Cercano) 

OA 

Operational Amplifier (Amplificador Operacional) 

ODS 

OctoDecylSilane (Octadecilsilano) 

ONR 

Office of Naval Research (Oficina de Investigacion Naval) 

op amp 

Operational AMPlifier (amplificador operacional) 

OSHA 

Occupational Safety and Health Administration (Agencia de Salud y Seguridad 
Laboral) 

OT 

Open Tubular (Columna Abierta) 

PAGE 

PolyAcrylamide Gel Electrophoresis (Electroforesis en Gel de Poliacrilamida) 

PAH 

Polynuclear Aromatic Hydrocarbons (Hidrocarburos Aromaticos Policfclicos) 

PAS 

PhotoAcoustic Spectrometry (Espectrometria Fotoacustica) 

PAWS 

Portable Acoustic Wave Sensor (Sensor de Ondas Acusticas Portatil) 

PC 

Paired-ion Chromatography (Cromatografia de Pares ionicos) 

PC 

Paper Chromatography (Cromatografia en Papel) 

PCE 

PerChloroEthylene (Percloroetileno) 

PCF 

Plasma Centrifugal Furnace (Homo de Plasma Centrffugo) 

PD 

Plasma Desorption (Desorcion por Plasma) 

PDA 

PhotoDiode Array (Fotodiodos en Serie) 

PI 

Principal Investigator (Investigador Principal) 

PID 

Photoionization Detector (Detector de Fotoionizacion) 

PITTCON 

PITTsburgh CONference on Analytical Chemistry and Applied Spectroscopy 
(Conferencia de Pittsburgh de Qufmica Analftica y Espectroscopia Aplicada) 

PLOT 

Porous Layer Open Tubular column (Columna Abierta de Pared Porosa) 

PLS 

Partial Least Squares (Minimos Cuadrados Parciales) 

PM 

PhotoMultiplier tube (Tubo Fotomultiplicador) 

PMT 

PhotoMultiplier Tube (Tubo Fotomultiplicador) 

PNA 

(PolyNuclear Aromatics) (Policiclos Aromaticos) 

ppm 

Parts Per Million (partes por millon) 
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Acronimos o abreviaturas 

PROM 

QCM 

R&D 

RAM 

RID 

ROM 

RPC 

RRS 

RSD 

RTR 

SAW 

SCD 

SCE (ECS) 

SCF 

SCOT 

SCP 

SDS 

SEAC 

SEC 

SEM 

SERS 

SFC 

SFE 

SGE 

SHE (ENH) 

SIMS 

SNR o S/N,(S/R) 

SPE 

SPM 

SSMS 

STM 


Nombre 

Program Read Only Memory (Programa de Memoria solo de Lectura) 

Quartz Crystal Microbalance (Microbalanza de Cristal de Cuarzo) 

Research and Development (Investigation y Desarrollo) 

Random Access Memory (Memoria de Acceso Aleatorio) 

Refractive Index Detector (Detector de Indice de Refraction) 

Read Only Memory (Memoria Solo de Lectura) 

Reverse Phase Chromatography (Cromatograffa en Fase Inversa) 

Resonance Raman Spectroscopy (Espectroscopia de Resonancia Raman) 
Relative Standard Deviation (Desviacion Estandar Relativa) 

Real-Time Radiography (Radiograffa en Tiempo Real) 

Surface Acoustic Wave (Onda Acustica de Superficie) 

Sulfur Chemiluminescence Detector (Detector de Quimioluminiscencia del 
Azufre) 

Saturated Calomel Electrode (Electrodo de Calomelanos Saturado) 
Supercritical Fluid (Fluido Supercrftico) 

Support Coated Open Tubular (Columna Abierta Recubierta con Soporte) 
SCanning Probe microscopy (Microscopia de Sonda de Barrido) 

Sodium Dodecyl Sulfate (Dodecilsulfato de Sodio) 

Society for ElectroAnalytical Chemistry (Sociedad de Quimica 
Electroanalftica) 

Size Exclusion Chromatography (Cromatograffa de Exclusion por Tarnano) 
Scanning Electron Microscope (Microscopio Electronico de Barrido) 

Surface Enhanced Raman Spectroscopy (Espectroscopia Raman de Superficie 
Aumentada) 

Supercritical Fluid Chromatography (Cromatograffa de Fluidos Supercrfticos) 
Supercritical Fluid Extraction (Extraccion con Fluidos Supercrfticos) 

Slab Gel Electrophoresis (Electroforesis Convencional en Gel) 

Standard Hydrogen Electrode (Electrodo Normal de Hidrogeno) 

Secondary Ion Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de Ion Secundario) 
Signal-to-Noise Ratio (Relation Senal Ruido) 

Solid Phase Extraction (Extraccion en Fase Solida) 

Scanning Probe Microscopy (Microscopia de Sonda de Barrido) 

Spark Source Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de Fuente de Chispa 
Scanning Tunneling Microscope (or Microscopy) (Microscopia o Microscopio 
de Barrido de Efecto Tune!) 
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Acronimos o abreviaturas 

STP 

TA 

TCD 

TCE 

TDGC/MS 

TDR 

TG 

TGA 

TID 

TIMS 

TISAB 

TLC 

TMA 

TMS 

TOF 

TS 

UPS 

USDA 

USGS 

UV 

VOC 

VOST 

WCOT 

XES 

XFS 

XPS 

XRF 

YAG 

ZDV 


Nombre 

Standard Temperature and Pressure (Presion y Temperatura Normales) 
Thermal Analisis (Analisis Termico) 

Thermal Conductivity Detector (Detector de Conductividad Termica) 
TriChloroEthylene (Tricloroetileno) 

Time Domain Gas Chromatography/Mass Spectrometry (Cromatograffa de 
Gases en el Dominio del Tiempo/Espectrometrfa de masas) 

Time Domain Reflectometry (Reflectometrfa en el Dominio del Tiempo) 
ThermoGravimetry (Termogravimetrfa) 

ThermoGravimetric Analisis (Analisis Termogravimetrico) 

Thermionic Detector (Detector Termoionico) 

Thermal Ionization Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de Ionizacion 
Termica) 

Total Ionic Strength Adjusting Buffer (Disolucion Reguladora para el Ajuste de 
la Fuerza Ionica Total) 

Thin-Layer Chromatography (Cromatograffa en Capa Fina) 
ThermoMechanical Analisis (Analisis Termomecanico) 

TetraMethylSilane (Tetrametilsilano) 

Tfme-Of-Flight, mass spectrometry (Tiempo de Vuelo, Espectrometrfa de 
Masas) 

Thermospray Source (Puente de Termonebulizacion o Termovaporizacion) 
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia Fotoelectronica 
Ultravioleta) 

United States Department of Agriculture (Departamento de Agricultura de los 
Estados Unidos) 

United States Geological Survey (Inspection de Geologfa de los Estados 
Unidos) 

Ultraviolet (Ultravioleta) 

Volatile Organic Compound (Compuestos Organicos Volatiles) 

Volatile Organic Sampling Train (Muestreador de Compuestos Organicos 
Volatiles) 

Wall Coated Open Tubular column (Columna Abierta de Pared Recubierta) 
X-Ray Emission Spectrometry (Espectrometrfa de Emision de rayos X) 

X-Ray Fluorescence Spectroscopy (Espectroscopia de Fluorescencia de rayos X) 
X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X) 
X-Ray Fluorescence (Fluorescencia de rayos X) 

Yttrium Aluminum Garnet (Granate de Aluminio e Itrio) 

Zero Dead Volume (Volumen Muerto Cero) 




Acronimos y abreviaturas significativas 
en Quimica analitica 


Las abreviaturas y los acronimos se encuentran por 
todas partes en Quimica analitica. Este apendice es 
una recopilacion de abreviaturas y acronimos que 
se utilizan rutinariamente en Quimica analitica, 
muchos de los cuales se encuentran en este texto. 
Hay que tener en cuenta que, con frecuencia, los 
acronimos correspondientes a las tecnicas basicas 
se combinan para simbolizar otras mas sofistica- 
das. Asf, FT (transformada de Fourier) se combi- 
na con MS (espectrometria de masas), IR (infra- 
rrojo), o RMN (resonancia magnetica nuclear) 
para dar FTMS, FTIR y FT/RMN, respectivamen- 
te. Algunos de estos terminos compuestos apare- 
cen con entidad propia en el listado que se da a 
continuation. En esta relacion de acronimos y 
abreviaturas se deben tener en cuenta las siguientes 
tendencias: 

• Los que acaban en C indican algun tipo de 
cromatograffa; por ejemplo, GC significa 
cromatograffa de gases. 

• Los que finalizan en D normalmente se refie- 
ren a algun tipo de detector cromatografico; 
por ejemplo, FID corresponde al detector de 
ionization de llama. 


• Los que terminan en E generalmente indican 
algun tipo de electrodo; por ejemplo, SCE 
(ECS) significa electrodo de calomelanos sa- 
turado. 

• Cuando se conoce un acronimo se conoce ge- 
neralmente parte de otros muchos acronimos, 
ya que una determinada tecnica analitica apa- 
rece de varias formas con nombres ligeramen- 
te distintos. Por ello, los acronimos de diferen- 
tes formas pueden ser similares. Por ejemplo, 
las columnas abiertas en cromatograffa de ga- 
ses (OT) pueden ser de distintos tipos; de pa- 
red recubierta (WCOT), recubierta con sopor- 
te (SCOT) y de pared porosa (PLOT). En el 
caso de la relacion senal ruido, dos acronimos 
diferentes tienen el mismo significado: SNR, 
S/N y (S/R). El caso contrario ocurre con el 
acronimo AES, que puede significar espec- 
troscopia de emision atomica o espectroscopia 
de electrones Auger. Estas tecnicas son muy 
distintas en cuanto a su teorfa, instrumenta- 
cion y aplicaciones, y. por tanto, dentro del 
contexto de un determinado campo de aplica- 
cion o del tipo de medida no deberfa haber 
confusion entre las abreviaturas. 
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Acronimos o abreviaturas 

AAS 

ACS 

ADC 

AED 

AES 

AES 

AFM 

AFS 

ALU 

amu 

AOAC 

ASCII 

ASTM 

ASV 

ATR 

BCD 

BJT 

BUN 

CARS 

CCD 

CE 

CGE 

CHC 

Cl 

CID 

CIEF 

CITP 

CL 

CL 

CL 

CMC 


Nombre 

Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de Absorcion Atomica) 
American Chemical Society (Sociedad Americana de Qui'mica) 
Analog-to-Digital Converter (Convertidor Analogico-Digital) 

Atomic Emission Detector (Detector de Emision Atomica) 

Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia de Emision Atomica) 

Auger Electron Spectroscopy (Espectroscopia de Electrones Auger) 

Atomic Force Microscopy (Microscopia de Fuerzas Atomicas) 

Atomic Fluorescence Spectroscopy (Espectroscopia de Fluorescencia Atomica) 
Arithmetic Logic Unit (Unidad Aritmetico-Logica) 

Atomic Mass Unit (unidad de masa atomica) 

Association of Official Analytical Chemists (Asociacion Oficial de Qufmicos 
Analfticos) 

American Standard Code for Information Interchange (computers) (Codigo 
Estandar Americano para el Intercambio de Information) (ordenadores) 
American Society for Testing Materials (Sociedad Americana para Pruebas y 
Materiales) 

Anodic Stripping Voltammetry (Voltamperometna de Redisolucion Anodica) 
Attenuated Total Reflectance (Reflectancia Total Atenuada) 

Binary-Coded Decimal (Sistema Decimal Codificado en Binario) 

Bipolar Junction Transistor (Transistor de Union Bipolar) 

Blood Urea Nitrogen (Nitrogeno Ureico en Sangre) 

Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy (Espectroscopia Raman Anti- 
Stokes Coherente) 

Charge-Coupled Device (Dispositivo de Acoplamiento de Carga) 

Capillary Electrophoresis (Electroforesis Capilar) 

Capillary Gel Electrophoresis (Electroforesis Capilar en Gel) 

Chlorinated HydroCarbons (Hidrocaburos Clorados) 

Chemical Ionization source (Fuente de Ionization Qui'mica) 

Charge-Injection Device (Dispositivo de Inyeccion de Carga) 

Capillary IsoElectric Focusing electrophoresis (Isoelectroenfoque Capilar) 
Capillary IsoTachoPhoresis (Isotacoforesis Capilar) 

ChemiLuminescence (Quimioluminiscencia) 

Confidence Level (Nivel de Confianza) 

Confidence Limit (Limite de Confianza) 

Critical Micelle Concentration (Concentracion Micelar Critica) 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

CMRR 

Common Mode Rejection Ratio (Fraction de Rechazo del Modo Comun) 

CPU 

Central Processing Unit (Unidad Central de Procesamiento) 

CRT 

Cathode Ray Tube (Tubo de Rayos Catodicos) 

CSP 

Chiral Stationary Phase partition chromatography (Fase Estacionaria Quiral en 
Cromatograffa de Reparto) 

CT 

Computerized Tomography (Tomografta Computarizada) 

CTD 

Charge Transfer Detector (Detector de Transferencia de Carga) 

CV 

Cyclic Voltammetry (Voltamperometrfa Ciclica) 

CVD 

Chemical Vapor Deposition (Deposition de Vapor Qufmico) 

CW 

Continuous Wave (laser) (Onda Continua) (laser) 

CZE 

Capillary Zone Electrophoresis (Electroforesis Capilar de Zona) 

DAC 

Digital-to-Analog Converter (Convertidor Digital a Analogico) 

DBR 

Distributed Bragg Reflector (Reflector de Bragg Distribuido) 

DCP 

Direct Current Plasma (Plasma de Corriente Continua) 

DCPMS 

Direct Current Plasma Mass Spectrometry (Plasma de Corriente Continua 
Espectrometrfa de Masas) 

DCU 

Decade Counting Unit (Unidad de Calculo en Decadas) 

DMCS 

DiMethylChloroSilane (Dimetilclorosilano) 

DME 

Dropping Mercury Electrode (Electrodo de Gotas de Mercurio) 

DMM 

Digital MultiMeter (Multfmetro Digital) 

DNA (ADN) 

DeoxyriboNucleic Acid (Acido Desoxirribonucleico) 

DPV 

Differential Pulse Voltammetry (Voltamperometrfa Diferencial de Impulsos) 

DRIFTS 

Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (Espectroscopia 
de Reflectancia Difusa en el Infrarrojo de Transformada de Fourier) 

DSC 

Differential Scanning Calorimetry (Calorimetrfa de Barrido Diferencial) 

DTA 

Differential Thermal Analysis (Analisis Termico Diferencial) 

DVM 

Digital VoltMeter (Volti'metro Digital) 

EAAS 

Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry (Espectrometrfa de Absorcion 
Atomica Electrotermica) 

EAROM 

Electrically Altemable Read Only Memory (Memoria solo de Lectura 
Modificable Electricamente) 

EC 

ElectroChromatography (Electrocromatograffa) 

ECD 

Electron Capture Detector (Detector de Captura de Electrones) 

EDL 

Electrodeless Discharge Lamp (Lampara de Descarga sin Electrodos) 

EDTA 

EthyleneDiamineTetraacetic Acid (Acido Etilendiaminotetraacetico) 


Continua 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

EDXFS 

Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectroscopy (Espectroscopia de 
Fluorescencia de rayos X, instrumentos dispersivos de energfas) 

El 

Electron Impact, as in El MS (Impacto de Electrones, como en El MS) 

ELSD 

Evaporative Light Scattering Detector (Detector de Luz Dispersada tras 
Evaporacion) 

EMI 

ElectroMagnetic Induction (Induccion Electromagnetica) 

EMR (REM) 

ElectroMagnetic Radiation (Radiation Electromagnetica) 

EOF 

ElectroOsmotic Flow (Flujo Electroosmotico) 

EPA 

Environmental Protection Agency (Agencia de Protection Medioambiental) 

EPROM 

Electronically Programmable Read Only Memory (Memoria Solo de Lectura 
Borrable) 

ESCA 

Electron Spectroscopy for Chemical Analisis; XPS (Espectroscopia de 
Electrones para Analisis Qufmico; XPS) 

ESI 

ElectroSpray Ionization mass spectrometry (Ionizacion por Electronebulizacion 
en Espectrometrfa de Masas) 

ESR 

Electron Spin Resonance spectroscopy (Espectroscopia de resonancia de Espin 
Electronico) 

ETAAS 

ElectroThermal Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de 
Absorcion Atomica Electrotermica) 

ETAFS 

ElectroThermal Atomic Fluorescence Spectroscopy (Espectroscopia de 
Fluorescencia Atomica Electrotermica) 

ETV 

ElectroThermal Vaporization (Vaporization Electrotermica) 

FAAS 

Flame Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de Absorcion Atomica 
de Llama) 

FAB 

Fast Atom Bombardment (MS) (Bombardeo por Atomos Rapidos, MS) 

FD 

Field Desorption (Desorcion por Campo) 

FDA 

Food and Drug Administration (Agencia de Medicamentos y Alimentos) 

FDJ 

Free Diffusion Junction (Union de Difusion Libre) 

FES 

Flame Emission Spectroscopy (Espectroscopia de Emision de Llama) 

FET 

Field Effect Transistor (Transistor de Efecto de Campo) 

FFP 

Fiberoptic Fabry-Perot interferometer (Interferometro de Fabry-Perot de Fibra 
Optica) 

FI 

Field Ionization (MS) (Ionizacion por Campo, MS) 

FIA 

Flow Injection Analysis (Analisis por Inyeccion en Flujo) 

FID 

Flame Ionization Detector (Detector de Ionizacion de Llama) 

FID 

Free Induction Decay (Cat da Libre de Induccion) 


Continua 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

FL 

FLuorescence (Fluorescencia) 

FPD 

Flame Photometric Detector (Detector Fotometrico de Llama) 

FSOT 

Fused Silica Open Tubular column (Columna Abierta de Sflice Fundida) 

FT 

Fourier Transform (Transformada de Fourier) 

FTIR 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia en el Infrarrojo de 
Transformada de Fourier) 

FT/NMR (FT/RMN) 

Fourier Transform Nuclear Magnetic Resonance (Resonancia Magnetica 
Nuclear de Transformada de Fourier) 

FTIR-PAS 

Fourier Transform InfraRed PhotoAcoustic Spectroscopy (Espectroscopia 
Fotoacustica en el Infrarrojo de Transformada de Fourier) 

FTMS 

Fourier Transform Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de 
Transformada de Fourier) 

FWHM 

Full Width at Half Maximum (Anchura en la Mitad del Maximo) 

FY 

Fiscal Year (Ano Fiscal) 

GC 

Gas Chromatography (Cromatografi'a de Gases) 

GC/FTIR 

Gas Chromatography/Fourier Transform InfraRed spectrometry 
(Cromatografi'a de Gases/Espectrometrfa en el Infrarrojo de Transformada de 
Fourier) 

GC/IR 

Gas Chromatography/InfraRed spectroscopy (Cromatografi'a de 
Gases/Espectroscopia en el Infrarrojo) 

GC/MS 

Gas Chromatography/Mass Spectrometry (Cromatografi'a de 
Gases/Espectrometrfa de Masas) 

GD 

Glow Discharge (Descarga Luminiscente) 

GDAAS 

Glow Discharge Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de 
Absorcion Atomica de Descarga Luminiscente) 

GDAES 

Glow Discharge Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia de Emision 
Atomica de Descarga Luminiscente) 

GDMS 

Glow Discharge Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de Descarga 
Luminiscente) 

GLC 

Gas-Liquid Chromatography (Cromatografi'a Gas-Li'quido) 

GSC 

Gas-Solid Chromatography (Cromatografi'a Gas-Solido) 

HCL 

Hollow Cathode Lamp (Lampara de Catodo Hueco) 

HMDE 

Hanging Mercury Drop Electrode (Electrodo de Gota Colgante de Mercurio) 

HETP 

Height Equivalent to a Theoretical Plate (Altura Equivalente del Plato Teorico) 

HPLC 

High-Performance Liquid Chromatography (Cromatografi'a de Li'quidos de Alta 
Eficacia) 


Continua 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

IC 

Ion Chromatography (Cromatograffa I6nica) 

ICP 

Inductively Coupled Plasma (Plasma de Acoplamiento Inductivo) 

ICPAES 

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia 
de Emision Atomica Plasma de Acoplamiento Inductivo) 

ICPMS 

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (Espectrometna de Masas 
Plasma de Acoplamiento Inductivo) 

IEC 

Ion Exchange Chromatography (Cromatograffa de Intercambio Ionico) 

IEF 

IsoElectric Focusing (Isoelectroenfoque) 

IMA 

IMmunoAssay (Inmunoanalisis) 

IR 

InfraRed (Infrarrojo) 

ISE 

Ion Selective Electrode (Electrodo Selectivo de Iones) 

ISFET 

Ion-Selective Field Effect Transistor (Transistor de Efecto de Campo Selectivo 
de Iones) 

ITD 

Ion Trap Detector (Detector de Trampa de Iones) 

ITMS 

Ion Trap Mass Spectrometry (Espectrometna de Masas de Trampa de Iones) 

IUPAC 

International Union of Pure and Applied Chemistry (Union Intemacional de 
Qufmica Pura y Aplicada) 

LA 

Laser Ablation (Ablacion por Laser) 

LAN 

Local Area Network (Redes locales) 

LASS 

LAser Spark Spectrometry (Espectrometna de Chispa con Laser) 

LC 

Liquid Chromatography (Cromatograffa de Lfquidos) 

LC/MS 

Liquid Chromatography/Mass Spectrometry (Cromatograffa de 
Lfquidos/Espectrometria de Masas 

LCD 

Liquid Crystal Display (Pantalla de Cristal Lfquido) 

LCEC 

Liquid Chromatography with Electrochemical Detection (Cromatograffa de 
Lfquidos con Detection Electroqufmica) 

LD 

Laser Desorption source (Fuente de Desorcion por Laser) 

LED 

Light Emitting Diode (Diodo Emisor de Luz) 

LIBS 

Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (Espectroscopia de Ruptura 
Dielectrica Inducida por Laser) 

LIF 

Laser-Induced Fluorescence (Fluorescencia Inducida por Laser) 

LIFI 

Laser-Induced Fluorescence Imaging (Imagen por Fluorescencia Inducida por 
Laser) 

LIMS 

Laboratory Information Management Systems (Sistemas de Gestion de la 
Information en el Laboratorio) 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

LIMS/DM 

Laboratory Information Management System/Data Management (Sistemas de 
Gestion de la Informaeion en el Laboratorio/Gestion de Datos) 

LIMS/SM 

Laboratory Information Management System/Sample Management (Sistemas 
de Gestion de la Informaeion en el Laboratorio/Gestion de Muestras) 

LLL 

Lawrence Livermore Lab 

LMMS 

Laser Microprobe Mass Spectrometry (Espectrometna de Masas con 
Microsonda de Laser) 

LOD 

Limit Of Detection (Limite de Detection) 

LOL 

Limit Of Linearity (Limite de Linealidad) 

LOQ 

Limit Of Quantitation (Limite de Cuantificacion) 

LSB 

Least Significant Bit (Di'gito menos significativo) 

LSER 

Linear Solvation Energy Relationships (Relaciones de Energfa de Solvatacion 
Lineal) 

MALDI 

Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization (Desorcion/Ionizacion por Laser 
Asistida por una Matriz) 

MECC 

Micellar Electrokinetic Capillary Chromatography (Cromatograffa Capilar 
Electrocinetica Micelar) 

MIP 

Microwave-Induced Plasma Source (Fuente de Plasma Inducido por 
Microondas) 

MIPMS 

Microwave-Induced Plasma source. Mass Spectrometry (Fuente de Plasma 
Inducido por Microondas, Espectrometna de Masas) 

MOSFET 

Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor (Transistor de Efecto de 
Campo de Semiconductor de Oxido Metalico) 

MRI (RMI) 

Magnetic Resonance Imaging (Imagen por Resonancia Magnetica) 

MS 

Mass Spectrometry (Espectrometna de Masas) 

MS/MS 

Mass Spectrometry/Mass Spectrometry (Espectrometna de 
Masas/Espectrometrfa de Masas) 

MSB 

Most Significant Bit (Dfgito mas significativo) 

MSD 

Mass Selective Detector (now called simply MS) (Detector Selectivo de Masas) 
(actualmente llamado MS) 

NAA 

Neutron Activation Analysis (Analisis por Activation Neutronica) 

NAPL 

Non-Aqueous Phase Liquid (Fase Lfquida No Acuosa) 

NBS 

National Bureau of Standards (the predecesor to NIST) (Oficina Nacional de 
Est&ndares) (el predecesor de NIST) 

NIH 

National Institutes of Health (Instituto Nacional de la Salud) 
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Acronimos o abreviaturas 

Nombre 

NIR 

Near InfraRed spectroscopy (Espectroscopia en el Infrarrojo Cercano) 

NIST 

National Institute of Standards and Technology (Instituto Nacional de 
Estandares y Tecnologia) 

NMR (RMN) 

Nuclear Magnetic Resonance (Resonancia Magnetica Nuclear) 

NRL 

Naval Research Lab (Laboratorio de Investigacion Naval) 

NSF 

National Science Foundation (Fundacion Nacional para la Ciencia) 

NSOM 

Near-field Scanning Optical Microscopy (Microscopia Optica de Barrido de 
Campo Cercano) 

OA 

Operational Amplifier (Amplificador Operacional) 

ODS 

OctoDecylSilane (Octadecilsilano) 

ONR 

Office of Naval Research (Oficina de Investigacion Naval) 

op amp 

Operational AMPlifier (amplificador operacional) 

OSHA 

Occupational Safety and Health Administration (Agencia de Salud y Seguridad 
Laboral) 

OT 

Open Tubular (Columna Abierta) 

PAGE 

PolyAcrylamide Gel Electrophoresis (Electroforesis en Gel de Poliacrilamida) 

PAH 

Polynuclear Aromatic Hydrocarbons (Hidrocarburos Aromaticos Policfclicos) 

PAS 

PhotoAcoustic Spectrometry (Espectrometria Fotoacustica) 

PAWS 

Portable Acoustic Wave Sensor (Sensor de Ondas Acusticas Portatil) 

PC 

Paired-ion Chromatography (Cromatografia de Pares ionicos) 

PC 

Paper Chromatography (Cromatografia en Papel) 

PCE 

PerChloroEthylene (Percloroetileno) 

PCF 

Plasma Centrifugal Furnace (Homo de Plasma Centrffugo) 

PD 

Plasma Desorption (Desorcion por Plasma) 

PDA 

PhotoDiode Array (Fotodiodos en Serie) 

PI 

Principal Investigator (Investigador Principal) 

PID 

Photoionization Detector (Detector de Fotoionizacion) 

PITTCON 

PITTsburgh CONference on Analytical Chemistry and Applied Spectroscopy 
(Conferencia de Pittsburgh de Qufmica Analftica y Espectroscopia Aplicada) 

PLOT 

Porous Layer Open Tubular column (Columna Abierta de Pared Porosa) 

PLS 

Partial Least Squares (Minimos Cuadrados Parciales) 

PM 

PhotoMultiplier tube (Tubo Fotomultiplicador) 

PMT 

PhotoMultiplier Tube (Tubo Fotomultiplicador) 

PNA 

(PolyNuclear Aromatics) (Policiclos Aromaticos) 

ppm 

Parts Per Million (partes por millon) 
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Acronimos o abreviaturas 

PROM 

QCM 

R&D 

RAM 

RID 

ROM 

RPC 

RRS 

RSD 

RTR 

SAW 

SCD 

SCE (ECS) 

SCF 

SCOT 

SCP 

SDS 

SEAC 

SEC 

SEM 

SERS 

SFC 

SFE 

SGE 

SHE (ENH) 

SIMS 

SNR o S/N,(S/R) 

SPE 

SPM 

SSMS 

STM 


Nombre 

Program Read Only Memory (Programa de Memoria solo de Lectura) 

Quartz Crystal Microbalance (Microbalanza de Cristal de Cuarzo) 

Research and Development (Investigation y Desarrollo) 

Random Access Memory (Memoria de Acceso Aleatorio) 

Refractive Index Detector (Detector de Indice de Refraction) 

Read Only Memory (Memoria Solo de Lectura) 

Reverse Phase Chromatography (Cromatograffa en Fase Inversa) 

Resonance Raman Spectroscopy (Espectroscopia de Resonancia Raman) 
Relative Standard Deviation (Desviacion Estandar Relativa) 

Real-Time Radiography (Radiograffa en Tiempo Real) 

Surface Acoustic Wave (Onda Acustica de Superficie) 

Sulfur Chemiluminescence Detector (Detector de Quimioluminiscencia del 
Azufre) 

Saturated Calomel Electrode (Electrodo de Calomelanos Saturado) 
Supercritical Fluid (Fluido Supercrftico) 

Support Coated Open Tubular (Columna Abierta Recubierta con Soporte) 
SCanning Probe microscopy (Microscopia de Sonda de Barrido) 

Sodium Dodecyl Sulfate (Dodecilsulfato de Sodio) 

Society for ElectroAnalytical Chemistry (Sociedad de Quimica 
Electroanalftica) 

Size Exclusion Chromatography (Cromatograffa de Exclusion por Tarnano) 
Scanning Electron Microscope (Microscopio Electronico de Barrido) 

Surface Enhanced Raman Spectroscopy (Espectroscopia Raman de Superficie 
Aumentada) 

Supercritical Fluid Chromatography (Cromatograffa de Fluidos Supercrfticos) 
Supercritical Fluid Extraction (Extraccion con Fluidos Supercrfticos) 

Slab Gel Electrophoresis (Electroforesis Convencional en Gel) 

Standard Hydrogen Electrode (Electrodo Normal de Hidrogeno) 

Secondary Ion Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de Ion Secundario) 
Signal-to-Noise Ratio (Relation Senal Ruido) 

Solid Phase Extraction (Extraccion en Fase Solida) 

Scanning Probe Microscopy (Microscopia de Sonda de Barrido) 

Spark Source Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de Fuente de Chispa 
Scanning Tunneling Microscope (or Microscopy) (Microscopia o Microscopio 
de Barrido de Efecto Tune!) 
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Acronimos o abreviaturas 

STP 

TA 

TCD 

TCE 

TDGC/MS 

TDR 

TG 

TGA 

TID 

TIMS 

TISAB 

TLC 

TMA 

TMS 

TOF 

TS 

UPS 

USDA 

USGS 

UV 

VOC 

VOST 

WCOT 

XES 

XFS 

XPS 

XRF 

YAG 

ZDV 


Nombre 

Standard Temperature and Pressure (Presion y Temperatura Normales) 
Thermal Analisis (Analisis Termico) 

Thermal Conductivity Detector (Detector de Conductividad Termica) 
TriChloroEthylene (Tricloroetileno) 

Time Domain Gas Chromatography/Mass Spectrometry (Cromatograffa de 
Gases en el Dominio del Tiempo/Espectrometrfa de masas) 

Time Domain Reflectometry (Reflectometrfa en el Dominio del Tiempo) 
ThermoGravimetry (Termogravimetrfa) 

ThermoGravimetric Analisis (Analisis Termogravimetrico) 

Thermionic Detector (Detector Termoionico) 

Thermal Ionization Mass Spectrometry (Espectrometrfa de Masas de Ionizacion 
Termica) 

Total Ionic Strength Adjusting Buffer (Disolucion Reguladora para el Ajuste de 
la Fuerza Ionica Total) 

Thin-Layer Chromatography (Cromatograffa en Capa Fina) 
ThermoMechanical Analisis (Analisis Termomecanico) 

TetraMethylSilane (Tetrametilsilano) 

Tfme-Of-Flight, mass spectrometry (Tiempo de Vuelo, Espectrometrfa de 
Masas) 

Thermospray Source (Puente de Termonebulizacion o Termovaporizacion) 
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia Fotoelectronica 
Ultravioleta) 

United States Department of Agriculture (Departamento de Agricultura de los 
Estados Unidos) 

United States Geological Survey (Inspection de Geologfa de los Estados 
Unidos) 

Ultraviolet (Ultravioleta) 

Volatile Organic Compound (Compuestos Organicos Volatiles) 

Volatile Organic Sampling Train (Muestreador de Compuestos Organicos 
Volatiles) 

Wall Coated Open Tubular column (Columna Abierta de Pared Recubierta) 
X-Ray Emission Spectrometry (Espectrometrfa de Emision de rayos X) 

X-Ray Fluorescence Spectroscopy (Espectroscopia de Fluorescencia de rayos X) 
X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X) 
X-Ray Fluorescence (Fluorescencia de rayos X) 

Yttrium Aluminum Garnet (Granate de Aluminio e Itrio) 

Zero Dead Volume (Volumen Muerto Cero) 




Respuestas a los 


Capftulo 1 


1-9. 


(a) 

(b) , (c) 


= 0,0670 ppm 1 
c x , ppm y = m/s x 

CV, % 

2,00 

7,1 

5,4 

6,00 

8,0 

2,0 

10,00 

8,0 

1,2 

14,00 

7,9 

0,89 

18,00 

6,1 

0,88 


(d) c m = 0,35 ppm X 
1-10. c x = 9,00 x 1 0 -4 M 

1-11. (c) S F = 3,16(±0,02)V t + 3,25(±0,02) 

(d) 0,410/ig/mL 

(e) 0,003 jUg/mL 


Capftulo 2 


2-1. (a) = 50 fi; R 2 = 200 Q; R 3 = 250 fl 

(b) 5,0 V 

(c) 0,020 A 

(d) 0,20 W 

2-2. (a) 4,4 V 

(b) 0,039 W 

(c) 30% 
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2-3. 

(a) 

-15% 



(b) 

-1,7% 



(c) 

-0,17% 


2-4. 

(a) 

74 kQ 



(b) 

740 kQ 


2-5. 

(a) 

V, = 1,21 V; V 2 = V 3 = 1,73 V; V 4 = 12,1 V 



(b) 

/, = I 5 = 1,21 x 10~ 2 A; / 2 = 3,5 x 10“ 3 A; / 3 - / 4 = 

8,6 x 10“ 3 A 


(c) 

P = 1,5 x 10~ 2 W 



(d) 

2,9 V 


2-6. 

(a) 

0,085 W 



(b) 

8,0 x 10“ 3 



(c) 

8,00 V 



(d) 

5,3 V 



(e) 

16 V 


2-7. 

0,535 V 


2-10. 

(a) 

20 kQ 



(b) 

1,98 MQ 


2-11. 

-0,4 % 


2-12. 

-3,7 % 


2-13. 

t, s 

0,00 0,01 0,10 1,0 

10 


I, A* A 2,40 2,39 2,28 1,46 

1,62 x lO’ 2 


2-14. 

(a) 

0,69 s 




(b) 

0,069 s 




(c) 

6,9 x 10" 5 s 



2-15. 

(a) 

0,15 s 




(b) 

0,015 s 




(c) 

1,5 x 10“ 5 s 



2-16. 

(a) 

1,75 min 




(b) 

t, min i, /(A 

V 

v c , V 


0 

500 

25,0 

0,0 

1 

282 

14,1 

11 

2 

159 

8,0 

17 

3 

90 

4,5 

20 

4 

51 

2,5 

22 

5 

29 

1,4 

24 

10 

1,6 

0,08 

24,9 
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2 - 17 . (a) 

(b) 


2 - 18 . 


2 - 19 . 


2 - 20 . 


1,00 s 


t, min 

i, pA 

v«, V 

v c , V 

0 

0,75 

15,0 

0,0 

1 

0,28 

5,5 

9,5 

2 

0,10 

2,0 

13,0 

3 

3,7 x 10“ 2 

0,75 

14,2 

4 

1,4 x 10" 2 

0,27 

14,7 

5 

5,0 x 10" 3 

0,10 

14,9 

10 

3,0 x 10“ 5 

0,00 

15,0 



x c , n 

Z, Q. 

O, V 

(a) 

4,8 x 10 6 

4,8 x 10 6 

-90 

(b) 

4,8 x 10 3 

2,1 x 10 4 

-13,6 

(c) 

4,8 

2,0 x 10 4 

0,0 

(d) 

4,8 x 10 6 

4,8 x 10 6 

-90 

(e) 

4,8 x 10 3 

4,8 x 10 3 

-87,6 

(f) 

4,8 

2,0 x 10 2 

-1,4 

(g) 

4,8 x 10 5 

4,8 x 10 5 

-90 

(h) 

4,8 x 10 2 

2,1 x 10 3 

-13,6 

(i) 

0,48 

2,0 x 10 3 

0,0 


(V p ) 0 /(V p \ 

/ 

(V p )A v P ) i 

/ 

0,01 

4,2 x 10 3 

0,60 

57 

0,10 

4,2 x 10 2 

0,80 

32 

0,20 

2,1 x 10 2 

0,90 

21 

0,40 

97 

0,99 

6,1 


{V p ) 0 l(V p X 

/ 

( YM V }i 

/ 

0,01 

1,6 x 10 1 

0,60 

1,2 x 10 3 

0,10 

1,6 x 10 2 

0,80 

2,1 x 10 3 

0.20 

3,2 x 10 2 

0,90 

3,3 x 10 3 

0,40 

7,0 x 10 2 

0,99 

1,1 x 10 4 
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Capitulo 3 


3-1. 


v, = A • sen (wt) 

v„ = -(Rf/Rfo 
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(e) 


3-2. (a) v 0 = -27,3 mV o -23,6 mV cuando se consideran valores relativamente pequenos de A 

(b) 0,910 pA 

(c) 0,910 pA 

3-3. t r = 6,7 ns; dV/dt = 1.500 V/ps (considerando una variacion de 10 V en 6,7 ns) 

3-4. +0,04 % 
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3 - 9 . 

3 - 10 . 

3 - 11 . 


3 - 12 . 

3 - 13 . 

3 - 14 . 

3 - 15 . 


(a) 

(b) 


y _ ViRfiR/2 + V2 R f\Rfi 

° r,r 4 r 2 r 4 

V 0 = V ]+ 4V 2 - 40V 3 


v 0 = lOV’, + 6V 2 - 3V S - 2V 4 



V 0 = -(5 V, + 20 V 2 ) 


f dt 


Jo 


v„=v 2 - 


V, 


3 - 16 . 34 cm de la tierra. 
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3-19. V 0 despues 1, 3 , 5 y 7 s es -8, -24, -40 y -56 mV, respectivamente. 


Capitulo 4 


4-1. 

(a) 

11000 


(b) 

1001111 


(c) 

10001000 


(d) 

1001000101 

4-2. 

(a) 

5 


(b) 

21 


(c) 

226 


(d) 

841 

4-3. 

(a) 

0,039 V 


(b) 

0,0024 V 


(c) 

0,00015 V 

4-6. 

(a) 

1 Hz 


(b) 

20 Hz 

4-7. 

62, f 

i kHz 

4-8. 

(a) 

68;719;476;736 


(b) 

1,84 x 10 19 


Capitulo 5 

5-7. (a) S/N = 358 
(b) n = 18 

5-8. (a) S/N =5,3 
(b) n = 28 

I 
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5-9. (a) 1,28 x 1CT 4 V; el ruido se reducirfa por un factor de 100 

5-10. n = 100 

5-11. (S/M) s0 = 7,1 (5/AO,; (S/N) 200 = 14,1 (5/AO, 

5-12. (5/A0 D = 30(5/A0„ 

5-13. (a) 100 puntos 

(b) 200 puntos 


Capitulo 6 


6-2. 1,11 x 10' 8 Hz; 7,36 x 10~ 16 J; 4,59 x 10 3 eV 

6-3. v = 5,246 x 10 13 Hz 
v = 1.750 cm" 1 
E = 3,476 x 10- 20 J 
E = 20,93 kJ/mol 

6-4. X = 136 cm 

E= 1,46 x lO 25 J 

6-5. v cub = 2,10 x 10 10 cm s“‘ 
v = 5,09 x 10 14 Hz 
X = 413 nm 

6-6. 2,42 

6-7. 167 nm 

6-8. 469 nm 

6-9. (a) 9,63 x 1 0 -20 J 
(b) 4,60 x 10 5 m/s 

6-10. 2,4 j«m 

6-11. (a) 436 nm 
(b) 448 nm 

6-12. 17,3 % 

6-14. (a) 42,2% 

(b) 4,73 % 

(c) 97,3 % 

6-15. (a) 0,474 

(b) 0,0357 

(c) 1,76 
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6-16. 

(a) 

64,9 % 


(b) 

21,8% 


(c) 

99% 

6-17. 

(a) 

0,775 


(b) 

0,337 


(c) 

2,06 

6-18. 

3,89 x 10“ 3 M 

6-19. 

1,98 x IQ" 4 M 


Capitulo 7 


7-3. 

(a) 

725 nm 


(b) 

1,45 pm 


(c) 

2,90 pm 

7-4. 

(a) 

1,46 x 10 7 W/m 2 


(b) 

9,10 x 10 5 W/m 2 


(c) 

5,69 x 10 4 W/m 2 

7-5. 

(a) 

1.010 y 967 nm 


(b) 

3,86 x 10 6 W/m 2 y 4,61 x 10 6 W/m 

7-9. 

(a) 

1,69 pm (b) 2,27 pm, 0,151 / 


7-10. Para el primer orden de interferencia, el espesor deberfa disminuir linealmente de 0,265 pm a 
1,52 pm 

7-13. X/AX = 720; 1,39 cm' 1 

7-14. (a) 15,4 y 7,7 pm 

(b) 10,6 y 5,3 pm 

7-16. /= 1,95 

7-17. La segunda lente tiene un poder de captacion de luz que es 2,5 veces el de la primera. 


7-18. 

(a) 

R = 2,50 x 10 4 




(b) 

D]' = 0,50 nm/mm; D 2 

II 

o 

to 

Lh 

nm/mm 

7-19. 

(a) 

D~ ] = 0,77 nm/mm 




(b) 

R = 6,0 x 10 4 




(c) 

AX = 0,0093 nm 



7-22. 

(a) 

8,33 x 10 4 Hz (c) 

3,33 x 

10 3 Hz 


(b) 

3,57 x 10 4 Hz (d) 

1,25 x 

10 3 Hz 
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7-23. (a) 2,1 cm 
(b) 0,313 cm 


Capitulo 8 


8-8. 

(a) 

0,028 A 




(b) 

0,033 A 



8-9. 

Para Na y Mg 

f , respectivamente. 


(a) 

2,7 x IQ" 

; 7,1 

x 10-“ 


(b) 

6,6 x 10"; 6,1 

x 10~ 8 


(c) 

5,1 x 10- 

2 ; 5,7 

x 10- 4 

8-10. 

(a) 

NJN 3s = 

1,2 x 

lO' 5 


(b) 

NJN is = 

1,8 x 

io- 2 


Capitulo 9 


9-11. 


9-12. 


9-14. 


9-15. 


104 mm 



Altura 

T, K 

I u 

£ (x cm)' 1 (2 cm) 

(a) 

2,0 

1.973 

1,00 

(b) 

3,0 

2.136 

2,07 

(c) 

4,0 

2.092 

1,72 

(d) 

5,0 

1.998 

1,13 


Na 


Mg + 

(a) 

2,7 x 10“ 5 


7,1 x 10-“ 

(b) 

6,6 x 10" 


6,1 x 10" 

(c) 

5,1 x IO" 


5,7 x 10" 


(a) 1,2 x 10" 

(b) 1,8 x IQ' 2 


9-16. 0,099 (±0,008) pg Pb/mL 
9-20. 0,297 ppm 
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9-21. (b) R = 0,920 c N , iQ + 3,18 

(c) s m = 0,015; s r 2 = 0,96; s b = 0,74 

(d) ABC 


%Na z O 

0,257 

0,389 

0,736 

s 

0,013 

0,012 

0,015 

(S/c) x 100% 

4,9% 

3,2% 

2,0% 


9-22. (b) A = 8,81 x 10" 3 mL + 0,202 

(c) s m = 4,l x 10~ 5 ; s r = 1,3 x 10‘ 3 

(d) 28,0 ppm de Cr 

(e) 0,22 ppm de Cr 


Capitulo 12 


12-1. 

2 0 — 

0,155 A 


12-2. 


K p , kV 

Lp, kV 


(a) 

112 

17,2 


(b) 

3,59 

No hay llnea 


(c) 

15,0 

1,75 


(d) 

67,4 

9,67 

12-3. 

(a) 

2,5 A 



(b) 

1,6 A 



(c) 

1,1 A 



(d) 

i,o A 



(e) 

0,54 A 



(f) 

0,47 A 



12-4. 

(a) 

24 A 


(b) 

14 A 


(c) 

8,9 A 


(d) 

8,3 A 


(e) 

4,0 A 


(f) 

3,5 A 

12-5. 

2,3 : 

x 10“ 3 cm 

12-6. 

(a) 

3,94 cm 2 g 


(b) 

0,126 

12-7. 

2,73 

i x 10“ 3 cm 
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12-8. 

(a) 

1,39% 


(b) 

0,261 % 

12-9. 

Para Fe, Se y Ag, respectivamente 


(a) 

80,9; 42,9; y 21,1 grados 


(b) 

51,8; 28,5; y 14,2 grados 


(c) 

36,4; 20,3; y 10,1 grados 

12-10. 

(a) 

135 grados 


(b) 

99,5 grados 

12-11. 

(a) 

4,05 kV 


(b) 

1,32 kV 


(c) 

20,9 kV 


(d) 

25,0 kV 


12-12. 0,300 (±0,002)% de Mn 


Capitulo 

13 

13-1. 

(a) 

88,9% 


(b) 

12,1% 


(c) 

41,8% 


(d) 

54,8 % 


(e) 

32,7 % 


(f) 

19,9 % 

13-2. 

(a) 

0,593 


(b) 

0,246 


(c) 

0,484 


(d) 

1,45 


(e) 

1,07 


(f) 

0,269 

13-3. 

(a) 

79,1% 


(b) 

1,46% 


(c) 

17,5 % 


(d) 

30,1% 


(e) 

10,7 % 


(f) 

39,4 % 

13-4. 

(a) 

0,894 


(b) 

0,547 


(c) 

0,785 


(d) 

1,75 


(e) 

1,37 


(f) 

0,570 
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13-5. 

1,80 

x 10 4 L cm 1 mol 

13-6. 

1,57 

x 10 3 

13-7. 

(a) 

0,582 


(b) 

26,2 % 


(c) 

1,25 x 10- 5 M 

13-8. 

(a) 

0,175 


(b) 

0,350 


(c) 

66,8 % y 44,7 % 


(d) 

0,476 

13-9. 

0,059 

13-10. 

(a) 

34,4% 


(b) 

6,92 % 


(c) 

2,90 x 10 3 

13-11. 

(a) 

C K 2 Cr 2 0 7 ’ M 


3,00 x 10- 4 

1,54 

1,06 


2,00 x 10~ 4 

0,935 

0,777 


1,00 x 10- 4 

0,383 

0,455 


0,500 x 10- 4 

0,149 

0,261 


0,250 x lO" 4 

0,056 

0,145 


C K 2 Cr 2 0,’ M 

^■345 

■A 370 

^400 

4,00 x 10" 4 

0,826 

1,649 

0,621 

3,00 x 10“ 4 

0,654 

1,352 

0,512 

2,00 x 10~ 4 

0,470 

1,018 

0,388 

1,00 x 10" 4 

0,266 

0,613 

0,236 


13-25. (a) 1,69 pm 

(b) 2,27; 1,51; 1,13 /im, etc. 


Capitulo 14 


14-1. (b) A = 0,0781 c Fe + 0,0148 

(c) 1,23 x 10“ 2 

(d) 8,1 x 10“ 4 
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C Fe> ppm 

S c 

s c (media de 3) 

(a) 

1,18 

0,20 

0,15 

(b) 

9,04 

0,17 

0,11 

(c) 

19,5 

0,20 

0,15 


14-4. 20, 1 ppm 
14-5. 1,84 x 10~ 3 % 

14-6. (a) 8,82 x 10‘ 5 M Ni y 8,88 x 10‘ 5 M Co 

(b) 9,8 x 10~ 5 M Ni y 1,66 x 10" 4 M Co 

14-7. (a) [A] = 7,65 x 10“ 5 [B] = 2,34 x 10’ 5 

(b) [A] = 5,45 x 10“ 5 [B] = 3,75 x 10" 5 

14-8. (a) A 485 nm, £ In = 104 y e HIn = 908 

A 625 nm, £ HIn = 1.646 y £ HIn = 352 

(b) K a = 2,07 x 10“ 6 

(c) pH = 3,735 

(d) K t = 2,33 x 10“ 6 

(e) A 475 = 0,09 1 yA 625 = 0,306 

14-9. (a) 1,4% 

(b) 1,4% 

(c) 7,6% 

(d) 3,0% 

(e) 67 % 

(f) 40% 

14-12. 1,80 x 10 8 
14-13. 1,53 x 10 6 


Capitulo 15 


15-6. (b) /= 22,43 c + 0,03107 

(c) s m = 0,45; s r = 0,29; s b = 0,23 

(d) 0,541 

(e) 0,026 

(f) 0,018 

15-7. (b) /= 0,970 c, + 6,13 

(c) s m = 0,030; s b = 0,28; s = 0,336 

(d) 1,39 ppm Zn 2+ 

(e) 0,077 ppm Zn 2+ 

15-8. (c) R = -8,96 c F + 66,5 

(d) s m = 0,198; s r = 0,664; s b = 0,556 


1 
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(e) 14,8 ppb de F 
(g) 0,35 ppb de F~ 

15 - 9 . 2,83 x 10' 5 M 


Capitulo 16 


16 - 1 . 

(a) 

1,91 x 10 3 N/m 


(b) 

2,08 x 10 3 cm' 1 

16 - 2 . 

(a) 

4,81 x 10 2 N/m 


(b) 

2,07 x 10 3 cm-' 

16 - 3 . 

(a) 

inactiva 


(b) 

activa 


(c) 

activa 


(d) 

activa 


(e) 

inactiva 


(f) 

activa 


(g) 

inactiva 

16 - 4 . 

3,03 

x 10 3 cm' 1 y 2,85 x 

16 - 5 . 

1,4 x 10 4 cm -1 0 0,70 pm 

16 - 6 . 

1,3 x I0 4 cm _1 0 0,75 pm 

16 - 7 . 

3 picos 

16 - 9 . 

(a) 

25 cm 


(b) 

0,25 cm 

16 - 10 . 

(a) 

7V,/A7 0 = 8,9 x 10“ 7 


(b) 

N 2 /N 0 = 7,9 x l<r 13 

16 - 12 . 

1.600 

16 - 13 . 

(a) 

3.400 Hz 


(b) 

3.420 Hz 


(c) 

3.430 Hz 


Capitulo 17 


17 - 1 . (a) C— — O alargamiento 

(b) CC1 4 , CHC1 3 , c 6 h 12 , c 2 h 4 ci 4 

(c) 0,015 mg/mL 
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17 - 2 . alcohol vinflico, CH 2 =CH — CH 2 0 

17 - 3 . o 

y ch 3 

17 - 4 . acrolema CH 2 =CH — CHO con H 2 0 como contaminante 
17 - 5 . propanonitrilo CH 3 CH 2 =N 
17 - 9 . 0,0071 cm 
17 - 10 . 0,021 cm 
17 - 11 . 7,9 x 10 -3 cm 




Capitulo 18 


(a) (b) 


Av, cm -1 

Stokes, nm 

Anti-Stokes, nm 

Stokes, nm 

Anti-Stokes, nm 

218 

641,7 

624,2 

493,2 

482,9 

314 

645,6 

620,5 

495,6 

480,6 

459 

651,7 

614,9 

499,2 

477,3 

762 

664,9 

603,7 

506,8 

470,5 

790 

666,1 

602,7 

507,6 

469,9 


18 - 4 . (a) 2,83 

(b) La eficacia del sistema de deteccion es dependiente de la longitud de onda 


18 - 6 . (a) 0,342 a 20 °C y 0,367 a 40 °C 

(b) 0,105 y 0,121 

(c) 0,0206 y 0,0264 


18 - 7 . (a) 

(b) 

(c) 

(d) 


VI, , = 0,77 

VI|i = 0,012 polarizada 
VIn = 0,076 polarizada 
lx/1,, - 0,76 
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Capitulo 19 


19-6. Seis estados de esprn; m = 5/2, 3/2, 1/2; -1/2, -3/2, -5/2 

19-7. (a) 1,0 x 10 8 Hz 

(b) 2,6 x 10 7 Hz 

(c) 9,6 x 10 7 Hz 

(d) 4,1 x 10 7 Hz 

19-9. Nj/N 0 = 0,9999959 

19-13. AE( 13 C)/A£('H) = 0,251 

19-14. (a) v 0 ( 19 F) = 200 MHz 
(b) v 0 ( 31 P) = 86 MHz 

19-15. Nj/N 0 = 0,99999109 

19-16. v 0 ( 31 P) = 24 MHz y v 0 ('H) = 59 MHz 

La serial del 'H sera mucho mas intensa que la serial del 31 P y se desdoblara en un doblete. La serial del 
31 P se compone de diez picos cuyas areas son proporcionales a los coeficientes de expansion de (1 x x) 9 . 

19-17. 25° c -40° c 



6,0 3,6 0 <5 0 5 


19-18. Espectro de 'H a —130 MHz Espectrode l9 Fa~120MHz 
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19-22 

19 - 23 . 

19 - 24 . 

19 - 25 . 

19 - 27 . 

19 - 28 . 

19 - 29 . 

19 - 30 . 

19 - 31 . 

19 - 32 . 


(a) Doblete (area oc 3) a 5 = 2,2 y cuartete (area oc 1) a 5 = 9,7 a 9,8 (relation de areas 1:3:3:1) 

(b) Singulete (area oc 3) a (5 = 2,2 y un singulete (area oc l)a<5 = 11 a 12. 

(c) Triplete (area oc 3) a 3 = 1,6 (relation de las areas 1:2:1) y un cuartete (area oc 2) a d = 4 4 
(relation de las areas 1:3:3: 1) 

(a) Singulete a 3 = 2,1 

(b) Singulete (area oc 3) a <5 = 2,1, cuartete (area oc 2) a <5 = 2,4 (relation de las areas 1:3:3:1) y un 
triplete (area cc 3) a <5 = 1,1 (relation de las areas 1:2:1) 

(c) Singulete (area oc 3) a S = 2,1 doblete (area cc 6) a <5 = 1,1 y7 picos (area oc I ) centrado a 
<5 = 2,6 (relation de areas 1:7:21:35:35:21:7:1) 

(a) Singulete a 8 = 1,2 a 1,4. 

(b) Singuletes a <5 = 3,2 y 3,4 con areas de pico en relation 3:2 respectivamente 

(c) Triplete (area oc 3) a (5 = 1,2 y un cuartete (area oc 2) a S = 3,4 

(a) Singuletes a <5 = 2,2 y 6,5 a 8 con areas de pico en relation de 3:5 respectivamente 

(b) Triplete (area oc 3) a <5 = 1,1 cuartete (area oc 2) a S = 2,6 y un singulete (area oc 5) 
a 5 = 6,5 a 8 

(c) Doblete (area oc 9) a 8 0,9 a 1 y 10 picos (area oc 1) a 8 = 1,5 

Br 

CH 3 CH 2 CHCOOH 

O 

ch 3 ch 2 cch 3 

o 

CH 3 COC 2 H 5 




CH, 


o 


CH, 


-CH, 


CH, 



H O 

I 1 

N— C — CH, 


CH,CH 2 — O 
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Capitulo 20 

20-4. (a) 140 V 

20-5. (a) de 0,126 T a 0,498 T 

(b) de 3.000 V a 192 V 

20-6. 4,48 V 

20-7. 42,7 ps 

20 - 10 . (a) 2,22 x 10 3 

(b) 769 

(c) 7,09 x 10 4 

(d) 992 

20-11. (a) 1,96 
(b) 1,30 

20-14. (b) 80,92 

20-15. m = 131 debido a 35 C1 3 CCH 2 , m = 133 debido a 37 C1 35 C1 2 CCH 2 , 
m = 135 debido a 37 C1 2 35 C1CCH", m = 117 debido a 35 C1 3 C + , 
m = 119 debido a 37 C1 35 C1 2 C + , m = 121 debido a 37 C1 2 35 C1C + 

20-16. m = 84 debido a 35 C1 2 12 CH 2 , m = 85 debido a 35 C1 2 ,3 CH 2 

m = 86 debido a 37 C1 35 C1 I2 CH", m = 87 debido a 37 C1 35 C1 I3 CH 4 
m = 88 debido a 37 C1 2 I2 CH 2 , 


Capitulo 21 


21-4. 

(a) 

165,4 eV 


(b) 

so 2 ~ 


(c) 

1.306,6 eV 


(d) 

1.073,5 eV 

21-5. 

(a) 

406,3 eV 


(b) 

819,5 eV 


(c) 

403,4 eV 


Capitulo 22 


22-1. (a) 0,691 V 

(b) 0,598 V 

(c) 0,132 V 
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22-2. 

(a) 

0,033 V 


(b) 

0,998 V 


(c) 

0,493 V 

22-3. 

(al) 

-0,118 V 


(a2) 

-0,122 V 


(bl) 

0,771 V 


(b2) 

0,751 V 

22-4. 

(al) 

0,145 V 


(a2) 

0,143 V 


(bl) 

0,145 V 


(b2) 

0,125 V 

22-5. 

(a) 

-0,050 V 


(b) 

-0,130 V 


(c) 

0,729 V 


(d) 

0,143 V 

22-6. 

(a) 

1,25 V 


(b) 

0,299 V 

22-7. 

(a) 

0,288 V, galvanica 


(b) 

-0,599 V, electrolltica 


(c) 

-0,836 V, electrolltica 

22-8. 

(a) 

-0,357 V, electrolltica 


(b) 

1,227 V, galvanica 


(c) 

0,589 V, galvanica 


22-9. -0,90 V 


22-10. -0,367 V 
22-11. -0.037 V 
22-12. -1,92 V 
22-13. 1,8 x 10- 4 

22-14. 1,0 x 10“ 15 

22-15. 0,122 V 
22-16. -0,298 V 


22-17. 0,357 V 
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Capitulo 23 

23-8. (a) 

(b) 

(c) 

(d) 

23-9. (a) 

(b) 

(c) 

(d) 

23-10. (a) 

(b) 

(c) 

(d) 

23-11. 6,76 
23-12. 6,96 
23-13. 0,604 V 
23-14. 6,6 x 10 18 

23-15. (a) 0,113 V 

(b) 0,054 V 

(c) -0,005 V 


23-16. 10,22 


23-17. 

1,0 x 10~ 16 




23-18. 

3,97 x 10“ 5 




23-19. 

Vol Ce 4+ 

E vs. ECS 

Vol Ce 4+ 

E vs ECS 


10,00 

0,68 V 

50,10 

1,04 V 


25,00 

0,70 

51,00 

1,10 


40,00 

0,71 

55,00 

1,14 


49,00 

0,75 

60,00 

1,16 


0,517 V 
-0,925 
-0,598 
0,493 

0,031 V 

ECSIICuBr(sat), Br (jcM)ICu 

pg f _ £pila ~ ^CuBr + ^ECS 


0,0592 


2,40 


0,366 V 

ECS II Ag 3 As0 4 (sat), AsO^(.vM)IAg 

)3 (Epjia - 0,122)3 


pAs0 4 = 
9,62 


_ (^pila ^Ag,AsQ 4 + g ECS/ 


0,0592 


0,0592 
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23-20. (a) 8,69 y 2,05 x 10~ 9 

(b) 1,97 x 10- 9 y 2,13 x 10~ 9 

(c) ±3,9 % 

23-21. (a) 5,226 

(b) 5,004 x 10“ 6 y 6,831 x 10‘ 6 

(c) -15,9% y -14,8% 

23-22. 4,28 x 10^% 


Capftulo 24 


24-1. (a) -1,346 V 

(b) 0,285 V 

(c) -1,630 V 

(d) -1,692 V 

24-2. (a) 0,077 V 

(b) 0,097 V 

(c) 0,223 V 

(d) 0,216 V 

(e) 0,0582 V 

24-3. (a) Ag + puede separarse tanto de Cu 2+ como de BiO + . 

(b) Para separar Ag + mantener el potencial de la pila entre 0,495 V y 0,200 V. 

(c) Para precipitar cuantitativamente el Bi, el potencial de la pila debe ser -0,540 V. 

24-4. (a) Agl se forma primero a un potencial de la pila de 0,300 V. La pila es galvanica. 

(b) La separacion es factible si el potencial de la pila se mantiene entre 0,099 V y 0,076 V. 

(c) La separacion es factible si el potencial de la pila se mantiene entre 0,099 V y -0,073 V. 

(d) La separacion del Br“ del CL no es factible. 

24-5. (a) 0,432 V 

(b) 0,247 V 

(c) -0,127 V 

24-6. (a) 2,951 min 

(b) 1,967 min 

(c) 0,984 min 

24-7. 2,471 % CC1 4 y 1,854 % CHC1 3 
24-8. 0,613 %As 2 Q 3 


24-9. 9,60 x 10 2 g/equivalente 
24-10. 33,7 pg C 6 H 5 NH 2 
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Capitulo 25 


25-6. 

(a) 

-0,059 V vs. ECS 


(b) 

+0,059 V vs. ECS 

25-8. 

(a) 

-0,067 % 


(b) 

-0,13% 


(c) 

-0,40% 

25-9. 

(a) 

0,369 


(b) 

0,346 


(c) 

0,144 


(d) 

0,314 mg Cd/mL 

25-10. 

Para 

PbA 2 , K f = 7,0 x 10 5 

25-12. 

(a) 

-0,260 V 


(b) 

-0,408 V 


(c) 

-0,615 V 


Capitulo 26 


26-12. 

(a) 

N A = 2.775 N B = 2.472 


(b) 

N = 2,5 x 10 3 5 — 0,2 x 10 


(c) 

H = 0,0097 cm 

26-13. 

(a) 

k' A = 0,74 k' B = 3,3 


(b) 

K a = 6,2 K b = 27 

26-14. 

(a) 

Rs = 0,72 


(b) 

00 

II 

ca 

0 


(c) 

L = 108 cm 


(d) 

t R = 62 min 

26-15. 

(a) 

Rs = 5,2 


(b) 

L = 2,1 cm 

26-16. 

(a) 

N = 2,7 x 10 3 


(b) 

s = 0,1 x 10 3 


(c) 

H = 0,015 cm 

26-17. 

(a) 

Rs= U 


(b) 

Rs = 2,7 


(c) 

R s = 3,7 

26-18. 

(a) 

N = 4,7 x 10 3 platos 


(b) 

L = 69 cm 


(c) 

t R = 19 min 


N c = 2.364 


k' c = 3,5 
K c = 30 


N d = 2.523 

k' D = 6,0 
tf D = 50 
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26-19. 

(a) 

k\ = 4,3; k' 2 = 4,7; k' 3 = 6,1 


(b) 

K t = 14; K 2 = 15; K 3 = 19 


(c) 

a 2,l ~ bH 


(d) 

oc 32 = 1,28 

26-22. 

(a) 

k' M = 2,54; k' N = 2,62 


(b) 

a = 1,03 


(c) 

N = 8,1 x 10 4 platos 


(d) 

L = 1,8 x 10 2 cm 


(e) 

t R - 91 min 

26-23. 

(a) 

k’ M = 2,45; k' N = 2,62 


(b) 

a = 1,07 


(c) 

N= 1,6 x 10 4 platos 


(d) 

L = 35 cm 


(e) 

t R = 18 min 

26-24. 

% acetato de metilo = 14,8 


% propionato de metilo = 8,1 


% n 

-butirato de metilo = 37,1 

26-25. 

% 1 

= 15,0; % 2 = 18,1; % 3 = 27,4; % 4 = 23; % 5 = 16,5 


Capitulo 27 

27-20. 

558 


27-21. 

(a) 

30,2 mL/min 


(b) 

8,4 mL; 55,3 mL; 116,2 mL; 221,5 mL 


(c) 

24,4 mL; 56,1 mL; 111 mL 


(d) 

K, = 34,2; K 2 = 78,6; K 3 = 156 


(e) 

t R = 36,0 min; V° R = 1,01 x 10 3 mL 

27-22. 

(a) 

k\ = 5,6; k' 2 = 13; k' 3 = 25 


(b) 

ct 2 j = 2,3, ct 3 2 = 2,0 


(c) 

N = 1,7 x 10 3 platos; H = 0,064 cm 


(d) 

(Rs) 2,1 = 2,5; (^ 5)32 = 6,4 

27-24. 

*R ~ 

8,00 y 18,2 minutos 

27-26. 

(a) 

300 


(b) 

400 


(c) 

500 


(d) 

600 


(e) 

700 


(f) 

800 


(g) 

726 


(h) 

431 


(i) 

629 
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(j) 

616 


(k) 

585 


(1) 

642 

Capitulo 28 

28 - 13 . 

(a) 

k\ = 26,7 


(b) 

71 % CHC1 3 y 29 % n-hexano 

28 - 18 . 

(a) 

n-hexano, benceno, hexanol 


(b) 

dietil eter, acetato de etilo, nitrometano 

28 - 19 . 

(a) 

hexanol, benceno, n-hexano 


(b) 

nitrometano, acetato de etilo, eter de dietileter 

28 - 20 . 


= 0,38; K c = 0,73 

Apendice 1 



A 

B 

C 

D 


(a) x 

61,43 

3,25 

12,10 

2,65 


df 

3 

6 

2 

4 


(b) ^ 

0,11 

0,020 

0,057 

0,21 


df 

2 

5 

1 

3 


(c) 

0,064 

0,0082 

0,040 

0,10 


(d) CV 

0,18% 

0,60% 

0,47 % 

7,9% 



A 


B 

C 

D 

E a 

-0,28 % 

-0,030 

-0,13 

-0,10 

% error relativo 

-0,45 % 

-0,91 % 

-1,1% 

-3,6 % 


(a) 

-2,0 % 

(b) 

-0,5 % 

(c) 

-0,2% 

(d) 

-0,1% 

(a) 

10g 

(b) 

2,1 g 

(c) 

1,3 g 

(d) 

0,87 g 
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al-5. N = 1 x 10 4 
al-6. 13,5 = 14 

al-7. -25 ppt 

al-8. (a) 0,10; 0,099; 0,11; 0,13; 0,10 mg Ca/lOOmL 
(b) 0,11 mg Ca/100 mL 

al-9. j = 0,15; 0,14; 0,17; 0,18 pg Pb/m 3 

Vnderada = 0,16 yUg Pb/m 3 


S Y 

CV 

7 

(a) 0,03 

5,2% 

0,57 (±0,03) 

(b) 0,14 x 10-' 6 

2,0% 

6,9 (±0,1) x 10-' 6 

(c) 1,4 x 10 3 

0,77 % 

1,84 (±0,01) x 10 s 

(d) 5,07 x 10- 3 

8,5% 

6,0 (±0,5) x 10“ 2 

(e) 1,08 x 10- 4 

1,3% 

8,1 (±0,1) x 10~ 3 

s Y 

CV 

7 

(a) 0,03 x 10' 7 

2,0% 

-1,37 (±0,03) x 10’ 7 

(b) 0,10 

13% 

0,8 (±0,1) 

(c) 1,8 

50% 

4 (±2) 

(d) 100 

0,27 % 

3,70 (±0,01) x 10 4 

(e) 3,2 

3% 

106 (±3) 


al-12. (a) x ± 0,064 ppb 

(b) x ± 0,037 ppb 

(c) x ± 0,029 ppb 

al-13. (a) x ± 0,029 ppm 
(b) 12medidas 

al-14. (a) x ± 0,76 ppm 
(b) 7 medidas 


al-15. Se aprecia un sesgo 


al-16. 


(a) Se aprecia un error determinado 

(b) No se demuestra la existencia de un error determinado 


al-17. 


(a) Para el C, no se indica un error determinado 

(b) Para el H, se aprecia un error determinado 
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al-18. V = 5,20 cm 3 s v = 0,15 cm 3 

al-19. A pH = 2,0, s para la de [H 3 0 + ] = 2,3 x 10 " 4 
A pH = 12,0, s para la de [H 3 0 + ] = 2,3 x 10 -14 

al-20. 5 = 7,5 x 10 “ 5 g/mL 

al-21. (a) 2,943 (±0,002) 

(b) -0,3048 (±0,0004) 

(c) 4,4 (±0,1) x 10 3 

(d) 6,44 (±0,03) x 10 “ 8 

al-22. (b) /? = 0,232c, + 0,162 

(d) s m = 0,0174; s b = 0,21 

(e) 15,1 mg SOj /L; s c = 1,4 mg SO 4 /L; CV = 9,3 % 

(f) s c - 0,81 mg SO 3- /!.; CV = 5,4% 

al-23. (b) E = -29,7 pCa + 92,9 

(c) s m = 0,68; s b = 2,24 

(d) pCa = 2,44; = 0,080; ( 5 c )c = 3,3 % 

(e) para la media de 2, s c = 0,061; (s c )c = 2,5 % 

para la media de 8 , s c - 0,043; (s c )c = 1,8 % 

(f) [Ca 2+ ] = 3,6 x 10 - 3 

(g) para la media de 2, s = 5,1 x 10 4 ; (s c )c = 14 % 

para la media de 8 , s = 3,6 x 10" 4 ; (s c )c = 9,9 % 

al-24. (a) A = 5,57c MVK + 0,902 
(c) s m = 0,096; s b = 0,33 


A 

c mvk> mmol/L 

N 

s c c mmol/L 

(s e )«» % 

6,3 

0,969 

1 

0,086 

8,9 

6,3 

0,969 

4 

0,058 

6,0 

27,5 

4,78 

1 

0,084 

1,8 

27,5 

4,78 

4 

0,056 

1,2 
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cromatografia en columna, 753 
espectrometria de masas, 572 
espectrometria de Rayos X, 3 1 1 
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590 
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ca de rayos X, 596 
microsonda, 417 
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Anchura de banda efectiva, 163 
de los filtros, 165 
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174, 383 

instrumentos de diodos en serie, 339 
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Anchura de pico (W A , W B ), 750, 752/ 
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Anchura del intpulso, de la serial analf- 
tica, 6 

Anchura natural de linea, espectros 
atomicos, 208 
Anfolito, 858 

Angstrom, como unidad, A. 123 
Angulo de fase, <p 

de la radiacion electromagnetica, 
126 

de las corrientes sinusoidales, 30 
Angulo de precesion, 486 
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orden de evolucion. cromatografia 
ionica, 815 
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co, 499, 521 

Anisotropia magnetica, y desplaza- 
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611, 613, 618, 640, 663 
Antilogaritmo 

generacion de, 70 
propagacion del error cn, 936; 
Antimoniuro de indio, como detector 
piroelectrico, 422, 427 
Antorcha, espectroscopia 1CP, 246, 
278, 279 

Antraceno, cspectro de excitacion del, 
394 

Apantallamiento de los nucleos, espec- 
trosocopia de RMN, 499 
Apantallamiento diamagnetico, espec- 
troscopia de RMN, 498 
Apertura numerica. de las fibras opti- 
cas, 189 

Aplicacion de la muestra, cromatogra- 
fia en capa fina, 825 
Aproximacion sucesiva, ADC, 85. 86 
Area 37, RMI, 529 
Area de pico 

cromatografia en columna, 753 
espectrometrfa de masas, 571 
termograma, en DTA, 870 
Argon, 

como gas de purga, analisis termo- 
gravimetrico, 865 
como gas portador, GLC, 761 
Aritmetica, binaria, 78, 80 
Aspiracion, 214 
Atenuador, 339, 392, 428 
Atomizacion, 203, 212, 213;, 219 
en la fuente de 1CP, 248 
Atomizacion de la muestra, espectro- 
socopia atomica, 212-216 
Atomizacion en vapor trio, de mercu- 
rio, 226 

Atomizacion por llama, 213;, 219, 223 
Atomizacion por plasma de descarga 
luminiscente GD, 213;, 287 


Atomizadores, 

para espectrometrfa de masas, 27 1 , 
278 

para espectroscopia atomica, 222 
Aumento (M), SEM, 593 
Autoabsorcion 

de fluorescencia, 391 
en la lampara de catodo hueco, 234 
espectroscopia atomica, 259 
Autoabsorcion en la fuente, lampara 
de catodo hueco, 234 
Autoamortiguacion, de fluorescencia, 
391 

Automatizacion 
de analisis, 897 

analizadores de flujo continuo, 
899 ( vease tambien Analisis 
por inyeccion en flujo) 
basada en tiras reactivas multica- 
pa, 914 (vease tambien Tiras 
multicapa) 

ventajas y desventajas de, 898 
de instrumentos, 97. 431 
del muestreo, 909 
en la manipulacion de solidos. 910 
Auxoeromo, 358 

Azida, grupo, absorcion de la radia- 
cion electromagnetica por el, 358 
Azo, grupo, como cromoforo, 358; 
Azufre 

abundancia isotopica de, 545; 
analisis automatizado del, 912 
termograma diferencial del, 870 

Balanza, para termogravimetrfa, 864 
Banda 

cromatografica, 731 
optica, 163 

Banda de absorcion, 144 (vease tam- 
bien Espectros de bandas) 

Banda de conduceion, 161 
Banda de ganancia unidad, 60 
Banda de Valencia, 161 
Bandas de combinacion, espectros de 
infrarrojo, 417, 454 
Bandas laterales, en los espectros de 
RMN, 510 
Barn, b, 888 
Barrido 

en espectros de masas, 276 
en espectros opticos, 166 
Barrido de lineas, espectroscopia de 
electrones Auger, 589 
Barrido directo, voltamperometrfa cf- 
clica, 708 

Barrido general, espectroscopia fotoe- 
lectronica de rayos X, 584 
Barrido inverse, voltamperometrfa cf- 
clica, 708 
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Barrido optico, espectroscopia de su- 
perficie, 580 
Baudio, 91/ 

Becquerel, Bq, 880 
Beer, ley de, 148, 297, 322, 324, 368 
aplicacion en mezclas, 325 
efecto de la radiacion parasita en, 
329, 334 

limitaciones de, 325-328, 446 
verificacion de, analisis por absor- 
cion, 368 
Benceno 

como disolvente, 366, 437, 454 
efecto de los sustituyentes sobre la 
fluorescencia de, 389/ 
Benzoina, como reactivo fluorimetri- 
co, 400/ 

Binnig, G., 587 
Bioluminiscencia, 402 
Biosensor, 658 
Bit, 8, 80, 88 

Blanco, del tubo de rayos X, 292 
Blindaje para la reduccion del ruido, 
107 

Bloch, F„ 481 

Bloque de inyeccion, GLC, 762 
Bloqueo, de relleno de fases unidas 
quimicamente, 801 
Bobina, del transformador, 46 
Bobina primaria, del transformador. 
46 

Bobina Tesla, 246 

Bobinas de compensacion, espectro- 
metro de RMN, 509 
Bobinas de transmision/recepcion, es- 
pectroinetro de RMN, 506, 510 
Bobinas del secundario, del transfor- 
mador, 46 

Bolometro, 187, 421 
Boltzmann, constante de, k, 485 
Boltzmann, ecuacion, 210 
Bomba neumatica, para HPLC, 79 1 
Bomba reciproca HPLC, 790 
Bombas de desplazamiento, para 
HPLC, 791 

Bombas peristalticas, anaiizador de 
flujo continuo, 900 
Bombeo, activacion del laser, 155, 156 
Bombeo electroosmotico, 858 
Bombeo por flujo osmotico, 858 
Borrado, del registro del ordenador, 88 
Bragg, ley de, difraccion de rayos X, 
297 

Bremsstrahlung, 292 (vease tambien 
Radiacion de frenado) 

Brorno 

abundancia isotopica de, 545/ 
efecto sobre la fluorescencia, 387 
valoraciones amperometricas con, 
706 


Bromuro, electrodo de membrana soli- 
da para, 654 

Bucle de muestreo, 762, 791, 901 
Bunsen, monocromador de. 168 
Bus de control, del ordenador. 91 
Bus de direcciones, del ordenador, 90 
Bus, ordenador, 90 
Byte, 88 


Cadmio ion, electrodo de membrana 
solida para, 653/ 

Cadmio, seleniuro, como fotoconduc- 
tor, 186 

Cadmio, sulfuro, como fotoconductor, 
186 

Caida IR, en celulas electroqui'micas, 
627-629, 660 

Calcio ion, electrodo de membrana li- 
quids para, 654, 655/ 
Calentamiento por efecto Joule, elec- 
troforesis capilar, 846 
Calibrado, curvas de, 16 

evaluation por mi'nimos cuadrados 
de, 937 

para analisis cromatografico, 754, 
821 

para cromatografia de exclusion por 
tarnano, 821 

para espectroscopia optica. 239, 
249, 258, 368, 446 
para ICPMS, 278 

para medidas potenciometricas di- 
rectas, 665 

para voltamperometna, 718 
Calibrado, patrones de, 
para analisis cromatografico, 754 
para analisis de absorcion, 369 
para analisis de rayos X, 313 
para espectrometria de masas cuan- 
titativa, 573 

para espectroscopia de emision, 
264, 266 
para ICPMS, 285 
voltamperometna, 718 
Calibrado, sensibilidad de, como para- 
metro de calidad, 12/, 13 
Californio 252, como fuente de neutro- 
nes, 887 

Calomelanos, electrodos, 618 ( vease 
tambien Electrodo de calomela- 
nos saturado) 

Calorimetri'a de barrido diferencial de 
potencia compensada, 870 
Calorimetri'a de barrido diferencial, 
DSC, 864, 874 

Camara de ionization, 303, 304 
para la deteccion de particulas a, 885 
Cambios dipolares, y absorcion en el 
infrarrojo, 411,417 


Camino optico, b, 147. 323/ 
calculo, espectrometria de absor- 
cion en el infrarrojo, 437 
Caminos de flujo, en la columna cro- 
matografica, 741 

Campo electrico, y, de la radiacion 
electromagnetica, 1 26 
Campo magnetico. B (antiguamente 
H), 484, 555 

absorcion en el, 144 (vease tambien 
Espectroscopia de resonancia 
magnetica nuclear) 
niveles de energla en, 483 
Canal 

de dispositivo MOSFET, 45 
selector de alturas de impulsos, 306 
Canal MOSFET, 45 
Cantidad de electricidad, Q. 32, 679 
Canon de electrones, espectroscopia 
fotoelectronica de rayos X, 587, 
593 

Canon de iones 

para analisis de superficies. 579, 
590,591 

para espectrometria de masas, 588 
Capa de difusion de Nernst, 699 
Capa de difusion, anaiizador de peh'cu- 
la en fase solida, 914 
Capa medidora, anaiizador de peb'cula 
en fase solida, 914 

Capa reactiva. de un anaiizador de pe- 
b'cula en fase solida, 915 
Capacidad, factor de, k', cromatografi- 
co, 736 (vease tambien Factor de 
retention) 

Capaeitancia, C, en circuitos electri- 
cos, 31 

Capilar, constante del, DME, 712 
Captura de electrones, 295, 879 
Capture de neutrones, 888 
Captura K, 295, 879 
Carbonato, ion. absorcion porUV/visi- 
ble, 358 
Carbono 

abundancia isotopica de, 545/ 
analisis automatizado para, 912 
Carbono pirolftico, 223 
Catarometro, 766 

Cationes, orden de elucion, cromato- 
graffa ionica, 814 

Catodo, de la celda electroquimica, 
612, 618, 663 

Caudal, F, de la fase movil, 752/, 762, 
791 

Celda de deteccion, amperometrica, 
para HPLC, 798 

Celda del anaiizador de trampa de 
iones, espectrometro de masas de 
FT, 560 

Celda del sensor, 43 1 



indice 1001 


Celda electrolftica, 61 1 (vease tambien 
Celdas electroquimicas) 

Celda electroqufmica, 607-613 
conduccion en una, 609 
electrolftica, 61 1 
galvanica, 61 1 
polarizacion de la, 627-633 
potencial de la, 615 (vease tambien 
Potencial de celda, Ecuacion 
de Nernst) 

potenciales de union en la, 61 1 
representacion esquematica de la, 
612 

reversibilidad de la. 611 
sin union lfquida, 61 1 
transferencia de masa en la, 611 
(vease tambien Transferencia 
de masa) 

variacion de energfa libre, 615 
Celda galvanica, 611 (vease tambien 
Celdas electroquimicas) 

Celdas 

analizador de trampa de iones. 560 
chip de memoria. 88 
culombimetrica, 680, 685 
de datos, 920 
electrolfticas, 612 

electroqufmica, 609 (vease tambien 
Celdas electroquimicas) 
galvanicas, 612 

idealmente polariz_ada y n polariza- 
da, 631 

para culombimetrfa potenciostatica, 
680 

para medida de pH, 645 
reversible, 612 
Celula de capa-barrera, 178 
Celula fotovoltaica, 178 
Centro Internacional para Datos dc Di- 
fraccion, 316 

Cetonas, absorcion de radiacion elec- 
tromagnetica por las, 358/, 444/ 
Chip de memoria, 91 
Chisporroteo, 216 

en la lampara de catodo hueco, 228 
( vease tambien Fuente de des- 
carga luminiscente) 

Cianogeno, bandas del. espectroscopia 
de emision, 264 

Cianuro de hidrogeno, sonda sensible 
a gases para el, 659/ 

Cianuro, ion, electrodo de membrana 
solida para, 653/ 

Ciclohexano, como disolvente en 
region del infrarrojo, 437 
regiones UV/visible, 367/ 

Cierre de vacfo, espectrometro de ma- 
sas, 553 ( vease tambien Fototu- 
bo) 

Circuito basculante (flip-flop), 82, 83 


Circuito basculante (flip-flop) JK, 82 
Circuito comun. amplificador opera- 
cional, 56 

Circuito en paralelo, 23. 24 
Circuito equivalente, 26 
Circuito integrado, 40 
Circuito inversor, 59 
Circuito seguidor de tension, 60. 63, 
421 
Circuitos 

basculante (flip-flop). 82 (vease 
tambien Circuito flip-flop) 
con amplificador operacional. 58 
( vease tambien tipos espeaficos) 
de conmutacion, 70 
de corriente alterna, ca, 28-39 
de corriente continua, cc, 22-28 
RC, 31-39 
Circuitos cc, 22-28 
Circuitos en serie, 22, 23 
CC, 22. 23 
RC, 31-39 
Circuitos RC, 31-34 
como filtros, 37 
constante de tiempo para. 33 
dcsplazamientos de fase. 33. 34 
efecto de las entradas pulsantes so- 
bre los. 38 
impedancia en, 35 
respucsta de. a las senales sinusoi- 
dales, 34 

Cfrculo de Rowland, 252 
Cloro, abundancia isotopica del, 545/ 
Cloroformo, como disolvente. espec- 
trometrfa IR. 436 

Cloruro de dansilo, como reactivo 
fluorometrico, 797 

Cloruro de metileno, como disolvente, 
454/ 

Cloruro, electrodo de estado solido 
para, 653/ 

Coadicion. de datos, 1 12 
Cobre(ll), electrodo de membrana so- 
lida para, 653/ 

Codificacion, de la informacion, 4, 79 
Codificador binario, 9 
Codigo maquina, 94 
Coeficiente de absorcion lineal, p, es- 
pectroscopia de rayos X, 297 
Coeficiente de absorcion masico, //„, 
297 

Coeficiente de actividad medio, ±. 946 
Coeficiente de actividad, y x , 945, 947/ 
Coeficiente de deteccion, c, 880 
Coeficiente de difusion 

cromatografico, D„, D s , 740/, 743, 
788 

electroforetico. 845 
electroqufmico, D, 675 
para fluidos supercrfticos, 832/ 


Coeficiente de dispersion, ,v, espectro- 
metrfa de reflectancia, 45 1 
Coeficiente de distribucion, K, 735 
(vease tambien Coeficiente de re- 
parto) 

Coeficiente de extincion molar, 323/ 
(vease tambien Absortividad mo- 
lar) 

k, espectrometrfa de reflectancia, 450 
Coeficiente de extincion, k, 323/ (vea- 
se tambien Absortividad) 
Coeficiente de reparto, K, cromatogra- 
fico, 734, 735. 752/. 760, 773. 
821 ( vease tambien Coeficiente 
de distribucion) 

Coeficiente de selectividad. como pa- 
rametro de calidad. 12/ 

Coeficiente de selectividad, A' UJ , de 
los electrodos de membrana. 650 
Coeficiente de variacion. CV, 12. 919, 
925 

como parametro de calidad, 12/ 
Coeficientes dc ponderacion, 1 16 
Coeficientes de transferencia de masa 
(C v , C M ), cromalograficos, 743 
Coherencia, de la radiacion electro- 
magnetica. 130, 155. 156 
Coleccion Sadder 

de espectros de infrarrojo. 445 
de espectros Raman, 475 
de indices de retencion. C5LC, 777 
Colimador, 166 
de rayos X, 301 

Colisiones ion-molecula, espectrome- 
trfa de masas, 543 
Colorimetro, 192 
Columna 

cromatografica unida quimicamen- 
te, 800 

para croinatograffa de exclusion por 
tamano, 820 
para GLC, 763, 770-775 
para HPLC, 792-793, 803 
Columna abierta dc pared porosa 
(PLOT), cromatografia gas-soli- 
do, 781 

Columna abierta de pared recubierta 
(WCOT), GLC, 770, 771/ 
Columna abierta recubierta con sopor- 
te (SCOT), GLC, 770, 771/ 
Columna supresora, cromatografia io- 
nica, 812, 815 
Columna tubular abierta 
GLC, 764, 770 
SFC, 834 

Columnas abiertas de silice fundida 
(FSOT), GLC, 770. 771/ 
Columnas analfticas, HPLC, 792 
Columnas capilares, GLC, 762, 763, 
770 
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Columnas macrocapilares, GLC, 771 
776 

Columnas rellenas 
electrocromatograffa, 860 
para cromatograffa capilar, 868 
para cromatograffa de exclusion por 
tamano, 819, 820/ 
para cromatograffa de reparto, 800 
para cromatograffa ionica, 815 
para GLC, 763, 771, 771/ 
para HPLC, 788, 793 
para SFC, 834 

Compactacion, de muestras, 262 ( vea - 
se tambien Peletizacion) 
Comparador de circuito, 70, 85 
Compilador, para el ordenador, 94 
Complejacion, en electrodos de rnern- 
brana, 644 

Complementario, de un registro de or- 
denador, 88 

Comportamiento nernstiano, 649, 663 
Compuestos aromaticos 
absorcion de la radiacion electro- 
magnetica por los, 358, 360/, 
444/ 

fluorescencia de, 387 
Compuestos azufrados, analisis por 
quimioluminiscencia de, 403 
Compuestos cristalinos, identification 
de, por difraccion de rayos X, 3 1 5 
Compuestos macrocfclicos. en mem- 
branas lfquidas, 653, 654 
Compuestos perfluorados, para la cali- 
bration del espectrometro de ma- 
sas, 562 

Computo de datos digitales, 9 
Computo decimal, 82 
Concentracion de reactivo, y polariza- 
tion de concentracion, 633 
Concentracion lfmite 
de cuantificacion, LOQ, 12/ 
de Iinealidad, LOL, 12/ 
Concentracion micelar crftica, 860 
Concomitantes, de la muestra, 16 
Condensador, en circuitos electricos 
30 

Conduccion 

en el semiconductor, 40, 305 
en las celdas electroqufmieas, 609 
en los electrodos de membrana, 648 
651 

Conduccion electrica 
en disoluciones de electrolitos, 609 
en membranas, 647, 65 1 
en solidos, 609 
Conductancia, G, 25 
medida de, 63 
Conducto de luz, 780 
Conexion a tierra, circuitos amplifica- 
dores, 56 


Configuracion octaedrica, de complejos 
de elementos de transition, 361 
Configuracion piano cuadrada, de los 
complejos de metales de transi- 
cion, 362 

Configuracion tetraedrica, de los com- 
plejos de metales de transicion, 
361 

Configuradores, en electronica, 8 1 
Conjugation, efecto sobre los espec- 
tros de absorcion, 357 
Conjunto fleje punta, AFM, 601 
Conmutacion, con el amplificador 
operacional, 70 

Cono de apertura, fibras opticas, 1 89 
Cono de muestreo, ICPMS, 279 
Constante de acoplamiento, J, 500, 503 
Constante de apantaliamiento, a, es- 
pectrometrfa de RMN, 496 
Constante de desintegracion, 1, 880 
Constante de fuerza, k, 412 
de enlaces qufmicos, 415 
Constante de tiempo, en circuitos RC 
33 

Contador binario, 81 
Contador de centelleo lfquido, 895 
Contador de centelleo tipo pozo, 885 
Contador de coincidencia, 885 
Contador electronico, 78, 308 
Contador proporcional 
para partfculas a, 885 
para partfculas /j, 885 
para rayos X, 303, 304 
Contadores, 302 (i -ease tambien Tubo 
Geiger) 

de centelleo, 305 ( vease tambien 
Detector de centelleo) 
para el espectrometro de rayos X. 
302-306 

Contaminacion cruzada, FIA, 898, 899 
Contamination del aire, medida de 
448 

Contaminacion, y analisis de superfi- 
cies, 579 

Continuo, 138, 140, 21 1, 248. 292 
Contraion, cromatograffa de reparto 
808 

Control de inicio, para el osciloscopio 
49 

Control selectivo de iones, espectro- 
metri'a de masas, 572 
Conveccion 

transporte de masa en la disolucion 
por, 611, 633, 698 
y forma de la banda, FIA, 903 
Convenio de Estocolmo, para los po- 
tencies de electrodo, 619 
Convenio de signos de la IUPAC 
para corrientes electricas, 631 
para potenciales de electrodo, 619 


Convenios de signos 

en los potenciales de semipila, 619 
en potenciometrfa directa, 662 
Conversion entre dominios, 5 
Conversion externa, desactivacion por 
386 

Conversion interna 
nuclear, 880 

relajacion por, 385, 390. 398 
Convertidor analogico-digital; ADC 
26, 78, 85. 93, 183 
Convertidor digital a analogico, DAC 
84, 93, 600 

Convertidor, dominio de los datos, 3 
Convertidores de senal, 81 
Copa de Faraday, para el espectrome- 
tro de masas, 273 

Correccion del fondo Zeeman, AAS 
232, 233 

Correccion del volumen, en las valora- 
ciones fotometricas, 373 
Corriente anular. 499 
Corriente continua 
circuitos y medidas, 22-28 
en celdas electroqufmieas. 609. 613 
Corriente de carga capacitiva, en el 
DME, 7)2 

Corriente de difusion, i t/ , 675, 712 
Corriente de entrada. BJT. 43 
Corriente de pico, Ip, 29 
Corriente del colector, BJT, 43, 44 
Corriente faradaica, 610, 716 
Corriente. i, 32 
alterna, 28-39 
anular, 

eficaz (rafz cuadratica media), 
U, 30, 105 

en el semiconductor, 40, 182, 305 
por efecto tunel, STM, 598 
sinusoidal, 28 
voltamperometrica, 701 
capacitiva, 558, 712 
continua, 22-28 

control de, con amplificador opera- 
cional, 66 

de carga, 610 ( vease tambien Co- 
rriente de carga) 
de difusion, i p 712 
de la base, BJT, 45 
de realimentacion. 58 
del colector, BJT, 45 
diamagnetica, 498 
en las celdas electroqufmieas, 609 
627-634 

faradaica, 670, 674 
imagen, en el espectrometro de re- 
sonancia ionica ciclotronica, 
558 

lfmite, i p 697 (vease tambien Co- 
rriente lfmite) 
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medida de, 26, 28, 39, 61 
no faradaica, 610 (vease tambien 
Corriente no faradaica) 
oscura, 146 ( vease tambien Corrien- 
te oscura) 

polarografica, 710 (vease tambien 
Onda polarografica) 
residual, 711 (vease tambien Co- 
rriente residual) 

Corriente imagen, espectrometro de 
resonancia ionica ciclotronica, 
559 

Corriente li'mite, i, , 697, 701, 712 
Corriente no faradaica, 610 
polarografica, 71 1, 714, 716 
Corriente oscura, 146, 177, 180, 189, 
331 

Corriente por efecto tunel, STM, 597, 
598 

Corriente por la base, 1 H , transistor de 
union bipolar, 44 

Corriente residual, en la onda polaro- 
grafica, 711, 714 
Corrientes alternas 
circuitos, 28-30 
en celdas electroquimicas, 61 1 
Corrientes de carga 
en el DME, 712, 716 
en las celdas electroquimicas, 610 
en los ultramicroelectrodos. 724 
Corrientes diamagneticas locales, mo- 
leculares, 498 

Corrientes oscuras termicas, 180 
Corrientes polarograficas, 710 
Corrientes sinusoidales, 28 
Corrientes voltamperometricas, 701 
Corte de la senal, para la reduccion del 
ruido, 109 

Corte, de la fuente de radiacion, es- 
pectroscopia optica, 109, 230, 
420, 428 

Cosquilleo de espfn, espectroscopia de 
RMN, 506 

Cristal de cuarzo, microbalanza 
(QCM), 10 

Cristales, difraccion de ray os X por, 
297, 302/ 

Cristalizacion 

en electrodos de membrana, 644. 
651 

en poh'meros. 869 

Cromatografia, 731. 732 1 (vease tam- 
bien tipos especificos) 
cualitativa, 751 
cuantitativa, 751 

detectores para, 704, 765-770, 794- 
800 

ensanchamiento de banda en. 733 
(vease tambien Ensanchamien- 
to de zona) 


interfase con espectrometri'a de rna- 
sas, 778 

optimizacion de la eficacia de la co- 
lumna en, 744 

problema general de la elucion en. 
750 

teorfa de las velocidades de, 738 
Cromatografia bidimensional, 828 
( vease tambien Cromatografia en 
capa fina) 

Cromatografia capilar electrocinetica 
micelar, MECC, 843, 858, 860 
Cromatografia de adsorcion, 732/ 
(vease tambien Cromatografia lf- 
quido-solido) 

Cromatografia de elucion, 73 1 
teorfa de la, 736, 738 
Cromatografia de exclusion de iones, 
819 

Cromatografia de exclusion por tama- 
no, 732/, 785, 819-824 
relleno de eolumna para, 819, 820/ 
Cromatografia de fase gaseosa unida 
qufmicamente, 732/ 

Cromatografia de tase lfquida unida 
qufmicamente, 732/ 

Cromatografia de fase unida qufmica- 
mente, 800 

Cromatografia de fluidos supercrfti- 
cos, SFC, 731, 732/, 831-837 
comparacion con otros metodos cro- 
matograficos en eolumna, 834 
Cromatografia de gases GC. 731. 732/ 
(vease tambien Cromatografia 
gas-lfquido, cromatografia gas- 
sol ido) 

Cromatografia de gases/espectrome- 
trfa de masas. GC/MS, 568, 778- 
780 

Cromatografia de gases/espectrosco- 
pia en el infrarrojo, GC/FT1R, 
780 

Cromatografia de lfquidos, 731, 732/ 
(vease tambien Cromatografia de 
lfquidos de alta eficacia) 
ensanchamiento de banda extraco- 
lumna en, 787 

Cromatografia de lfquidos de alta efi- 
cacia, HPLC, 786 (vease tambien 
tipos especificos) 
columnas para, 787, 792-793 
detectores para, 341, 793-800 
eficacia de la eolumna en, 787 
ensanchamiento de banda extraco- 
lumna en, 787 

fases ntoviles para, 801, 804/ 
instrumentos para, 788-791 
Cromatografia de lfquidos/espectro- 
metria de masas, LC/MS, 568, 
799 


Cromatografia de pares ionicos, 800, 
808 

Cromatografia de reparto, 732/, 785. 
800-809 

rellenos en, 801-803 
seleccion de la eolumna para, 803 
Cromatografia en capa fina, TLC, 811, 
824-828 

bidimensional, 824, 828 
cualitativa. 827 
cuantitativa. 828 

Cromatografia en eolumna, 731 (vease 
tambien tipos especificos) 
Cromatografia en fase inversa, 800, 808 
Cromatografia en tase normal, 800 
Cromatografia en gel. GC, 786, 821 
(vease tambien Cromatografia de 
exclusion por tarnaho) 
Cromatografia en papel, 824 
Cromatografia en piano. 731 (vease 
tambien Cromatografia en capa 
fina) 

Cromatografia gas-lfquido GLC, 732/ 
acoplamiento de 

con espectrometri'a de masas, 
GC/MS. 568 

con espectroscopia en el infrarro- 
jo. GC-FT1R, 780 
cualitativo, 776 
cuantitativo, 777 
detectores para, 765-770 
efecto del caudal sobre la, 761-763 
efectos de polaridad en, 773 
fase estacionaria para, 770, 773 
instrumentacion para, 761-770 
Cromatografia gas-solido GSC, 732/, 
759, 781 

Cromatografia ionica con una sola co- 
lumna, 817 

Cromatografia ionica, 1C, 732/, 785, 
812-819 

equilibrio en. 812 
rellenos para, 813 
Cromatografia lineal, 735 
Cromatografia lfquido-lfquido, 732/, 
789, 800 

Cromatografia lfquido-solido, 732/, 
785, 810-812 
Cromatograma, 732 
Cromoforos, 354 

efecto de la conjugacion en la absor- 
cion de, 357, 360/ 
region ultravioleta/visible, 354, 358/ 
Cruce entre sistemas, relajacion por, 
386. 388, 391, 398, 400 
Cuantos, de la radiacion clectromag- 
netica, 1 35 
Cubeta 

cuidado y manipulacion de, 337, 
368 
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Cubeta de deteccion, fotometro no dis- 
persivo. 430 
Cubetas 

cuidado y manipulation de, 337, 368 
para analisis de fluorescencia, 394 
para deteccion de fotones, 178 (vea- 
se tambien Detector) 
para espectrometrfa de absorcion 
IR, 436 

para espectroscopia optica, 1 5 1 
para espectroscopia Raman. 47 1 
Cubetas de cuarzo, para espectrosco- 
pia optica, 176, 337 
Cubetas de sflice fundida, para espec- 
troscopia optica. 176, 337 
Culombimetri'a, 673-688 
amperostatica, 673 (vease tambien 
Valoraciones culombimetri- 
cas) 

analisis por redisolucion, 721-723 
potenciostatica, 679 (vease tambien 
Culombimetri'a potenciostati- 
ca) 

Culombimetri'a a intensidad constante. 
673 ( vease tambien Valoraciones 
culombimetricas) 

Culombimetri'a a intensidad variable, 
683, 919 

Culombimetri'a a potential constante, 
673 ( vease tambien Culombime- 
tria potenciostatica) 

Culombimetri'a amperostatica, 679 
( vease tambien Valoraciones cu- 
lombimetricas) 

Culombimetri'a potenciostatica, 680- 
684 

Culombio, C, 679 
Cuna 

de interferencia, 165 
optica, 339, 43 1 

Curia de interferencia, 165 (vease tam- 
bien Cuna optica) 

Cuna optica, 339 
Curie (Ci), 880 

Curie, punto de, de materiales piroe- 
lectricos, 188, 421 
Cursor, del potenciometro, 24 
Curva anali'tica, 16 

sensibilidad anali'tica, y, como para- 
inetro de calidad, 1 2 /, 1 3 
Curva de calibracion en la placa, es- 
pectroscopia de emision, 263 
Curva de descomposicion termica, 864 
(vease tambien Termograma) 

Curva de trabajo, 1 6 
Curva intensidad/tension para un dio- 
do semiconductor, 42 
Curva normal de error, 92 1 , 926 
Czerny-Turner, monocroinador de red 
de, 166, 230 


Dalton, Da, 270 
Datos 

almacenamiento de, 99 
evaluacion de, 920 
ponderacion de, 928 
Datos digitales en paralelo, 9 
Debye-Hiickel, ecuacion, 947 
Debye-Scherrer, camara de polvo cris- 
talino, 315 

Decibelio, dB, 38, 60 
Deformacion hacia el frente. del pico 
cromatografico, 737 
Deformacion hacia la cola, de los pi- 
cos cromatograficos, 737, 772 
826 

Densidad de corrientc, 634 
Densidad electronica, de los orbitales 
cl 362 

Densidad optica, 323/ (vease tambien 
Absorbancia) 

Densidad. de fluidos supercn'ticos. 
831,832/ 

Densitometro. para TLC cuantitativa. 
828 

Derivatizacion, cromatografia de re- 
parto, 800, 808 

Derivatizacion en columns, CE, 850/ 
deteccion en columna, electrofore- 
sis capilar, 849 

Derivatizacion post-columna, CE. 
850/ 

Desacoplamiento de banda ancha, 
RMN de carbono 13, 518 
Desacoplamiento de espi'n, en los es- 
pectros de RMN, 505, 506 
Desacoplamiento de impulsos de los 
espectros de RMN de l! C, 518 
Desacoplamiento, de proton y de ato- 
mos de 1 ’C, 505, 506, 518 
Desacoplamiento del proton, 505, 507 
518 

Desacoplamiento dipolar, RMN de 
1 ’C. 52 1 

Desacoplamiento heteronuclear, es- 
pectroscopia de RMN, 507, 518 
Desacoplamiento homonuclear, espec- 
troscopia de RMN, 506 
Desacoplamiento sin resonancia, 
RMN de carbono- 13, 520 
Desactivacion, de estados excitados 
moleculares, 138 (vease tambien 
Relajacion) 

Desarrollo de la placa, cromatografia 
en capa fina, 825 

Desdoblamiento de los orbitales d, 362 
Desdoblamiento espfn-espfn. en los es- 
pectros de RMN, 495, 497, 500 
Desestabilizacion, de los orbitales d, 
361 

Desintegracion alfa, 878 


Desintegracion beta, 879 
Desintegracion, radiactiva, 878 (vease 
tambien Radiactividad) 
Deslocalizacion, de electrones, 354- 
357 

Desmodulador sincronico, en amplifi- 
cadores de cierre. 1 1 2 
Desolvatacion, en las llamas, 220 
Desplazamiento anti-Stokes, espec- 
troscopia Raman, 464 
Desplazamiento batoeromico. cn los 
espectros de absorcion, 357, 358 
Desplazamiento hacia el azul, en los 
espectros de absorcion, 356 
Desplazamiento hacia el rojo. en los 
espectros de absorcion, 209, 357 
Desplazamiento hipsocromico, de los 
espectros de absorcion, 356 
Desplazamiento qui'mico 
en espectroscopia fotoelectronica de 
rayos X. 583-585 

espectroscopia de RMN. 495, 498. 
501/, 505 

Desplazamiento Stokes, 145. 382, 384 
en espectroscopia Raman, 464 
Desplazamientos por desapantallu- 
miento, en los espectros de RMN. 
499 

Desplazamientos Raman y frecuencias 
de picos IR. 445 

Despolarizacion. de un electrodo, 706 
Desventaja multiplex. 195, 257 
Desviacion de la media. 924 
Desviacion estandar. a, 919 
como medida de 

de la eticacia de la columna, 738 
(vease tambien Eficacia de 
la columna) 

de la transmitancia, cr r 329 
del ruido de la serial, 104 
de la media, 12/ 

de los resultados procesados, 936 
del reeuento de los datos, analisis 
radioqui'mico, 881-884 
en la concentracion, cr ( , espectrome- 
tn'a de absorcion, 329 
metodo de mi'nimos cuadrados, 937 
Desviacion estandar absoluta, como 
parametro de calidad, 12/, 12 
Desviacion estandar de la muestra, .v 
924 

Desviacion estandar de la poblacion, 
tr, 925 

Desviacion estandar relativa, RSD 
104 

como parametro de calidad, 12/ 
Desviaciones instrumentales, de la ley 
de Beer, 325, 328 

Desviaciones qufmicas de la ley de 
Beer. 325 



indice 1005 


Detection de electrones, SEM, 593 
Detection de la sefial, FT/RMN, 51 1 
Detection fotografica 

espectrometria de masas, 274, 278, 
287, 554, 556 

espectroscopia de emision, 192, 
262, 264 

espectroscopia de rayos X, 302, 3 1 5 
espectroscopia optica, 182 
Deteccion/identificacion de grupos 
f'uncionales 

espectroscopia IR, 439-445 
espectroscopia Raman, 475 
espectroscopia RMN, 516 
UV/visible, 365 

Detection indirecta de absorbancia. 
849 

Deteccion indirecta de fluorescencia, 
CE, 849 

Deteccion por electronebulizacion, 
electroforesis capilar, 785 
Detector, 10, 151 
de centelleo, 274, 305 
de fotones, 302 
electronebulizacion, 850 
fotografico, 262, 315 
para analisis en flujo continuo, 902 
para cromatografia ionica, 812. 817 
para electroforesis capilar, 849-853 
para espectrometria en el infrarrojo, 
177 ( veitse tambien Radiacion 
en el infrarrojo) 

para espectroscopia de electrones, 
582 

para espectroscopia de emision, 
253, 262 

para FIA. 902. 905 
para GLC, 765-770 
para HPLC, 342. 793-800 
para microscopia de barrido de elec- 
trones, 595 
para SFC, 834 

para un espectrometro de masas, 
272, 277. 553-558 
para un espectrometro de RMN, 
51 1-513 

Detector absorciometrico. 
electroforesis capilar, 848 
HPLC. 341, 794. 794/ 

Detector amperometrico, 

CE, 850 
HPLC. 798 

Detector basado en una propiedad del 
soluto, HPLC, 794 
Detector cuantico, 177 
Detector culombimetrico. para HPLC, 
798 

Detector de absorbancia en el intra- 
rrojo 

GLC, 770, 780 


HPLC, 794f, 796 
SFC, 834 

Detector de absorcion atomica, FIA. 
902 

Detector de absorcion ultravioleta 
para HPLC. 342. 795 
para SFC, 834 

Detector de bobina unica, en el espec- 
trometro de RMN, 510 
Detector de bovinas perpendiculares, 
espectrometro de RMN, 510 
Detector de captura de electrones 
(ECD), GLC, 767, 768 
Detector de centelleo, 302 

para el espectrometro de masas, 272 
para el microscopio electronico de 
barrido, 595 

para la radiacion, 302, 885. 887 
para rayos X, 305 

Detector de conductividad termica 
modulado de filamento unico. 
GLC, 766 

Detector dc conductividad 

para cromatografia ionica, 812, 816 
para electroforesis capilar, 850 
para HPLC, 794/ 

Detector de conductividad termica. 
TCD 

para analisis elemental automatiza- 
do, 912 

para GLC, 766 

Detector de dispersion de la luz, 
HPLC, 794/. 797 

Detector de emision atomica, AED 
FIA, 902, 908 
GLC, 768 

Detector de estado solido, para el re- 
cuento de partfculas x. 885 
Detector de fluorescencia 
cromatografico, 382 
electroforesis capilar, 382, 849, 850 
para FIA, 902 
para HPLC, 794/, 796 
para SFC. 834. 836 
para TLC, 826 

para un analizador de pelicula en 
fase solida. 914 
Detector de fotoconductividad 

para espectroscopia en el infrarrojo, 
420, 422, 457 

para espectroscopia optica, 1 78, 1 86 
para espectroscopia Raman, 472 
para microscopia de barrido de elec- 
trones, 595 

para radiacion X, 302, 305, 885 
Detector de fotodiodos en serie (PDA), 
182 

Detector de fotoionizaeion 
GLC, 770 
HPLC, 795 


Detector de fotones, 177-186 
multicanal, 181 
ruido en, 330/ 

Detector de fotones de telururo de cad- 
mio/mercurio, 422 

Detector de fotones en serie (PDA)(v«/- 
se Detector de fotodiodos en se- 
rie), 182 

Detector de fotones multicanal 

para espectroscopia de electrones. 
583 

para espectroscopia optica. 181 
Detector de gerntanio intrmseco. para 
rayos X, 305 

Detector de indice de retraccion 
para FIA, 902 
para HPLC, 794/, 797 
Detector de ionizacion de llama, FID 
GLC. 765 
SFC, 834. 836 

Detector de la corriente lunite, 704 
Detector de lentes termicas, CE. 850/ 
Detector de luminiscencia del azufre, 
SLD, 769 

Detector de luz dispersada tras evapo- 
racion (ELSD). HPLC, 797 
Detector de masas, GC, 778 
Detector de plasma de acoplamiento 
inductivo, FIA. 905 
Detector de quimioluminiscencia del 
azufre, 767 

Detector de radiacion, 177 (vease tam- 
bien Detector) 

Detector de resolucion en el tiempo, 
espectroscopia optica, 190 
Detector de trampa de iones, 1TD, es- 
pectrometro de masas, 778 
Detector dopado con litio, para rayos 
X, 305 

Detector electrometrico, CE, 850/ 
Detector electroquimico 

para electroforesis capilar, 850 
para FIA, 902 
para HPLC, 794/. 798 
Detector espectrofotometrico, FIA, 902 
Detector espectrometrico, CE, 850/ 
Detector fotoelectrico 

para espectroscopia de emision, 263 
para espectroscopia optica, 1 77 
Detector fotometrico 

cromatografia ionica, 817 
FIA, 902, 90.3 
HPLC, 342 

Detector fotometrico de llama, FPD 
GLC, 769 
SFC, 834 

Detector fotonrultiplicador insensible 
a la luz solar, 241 

Detector piroelectrico. 187, 420, 421. 
426 
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Detector polarografico, para HPLC 
798 

Detector potenciometrico, CE, 850/ 
Detector radiometrico, para electrofo- 
resis capilar, 850/ 

Detector Raman, CE, 850/ 

Detector selectivo de elementos, 
HPLC, 794/ 

Detector semiconductor, 182, 305, 
595, 885 (vease tambien Detector 
de fotoconductividad) 

Detector sensible a masa, GLC, 766 
Detector termoionico, TID 
para cromatograffa SFC, 834 
para GLC, 769 

Detector termovaporizador, HPLC, 

800 

Detector voltamperometrico 
cromatografico, 704 
FIA, 704, 905 

Detectores basados en la medida de 
una propiedad de la disolucion, 
HPLC, 794 

Detectores de actividad optica, HPLC, 
794/ 

Detectores de canales multiplicadores 
de electrones en serie 
espectrometria de masas, 273 
espectroscopia de electrones, 583 
Detectores de fotoluminiscencia, para 
cromatograffa de Ifquidos, 382, 
796 

Detectores de gas, 302-304, 885 
Detectores de rayos X, 1 26/, 297 
distribucion de las alturas de impul- 
sos de los, 306 

Detectores espectrometricos de masas 
cromatografico, 572, 770, 778, 794/, 
799, 834 

electroforesis capilar, 572, 850/, 85 1 
Detectores termicos, para radiacion en 
el infrarrojo, 177, 186-188, 420 
Determinacion de estructuras por 
RMN de l3 C, 520 
Diagrama de Bode, 38, 59, 108 
Diagrama de desdoblamiento. Zee- 
man, 233 

Diagrama de niveles de energfa, 138, 
204-207, 294 

para moleculas fotoluminiscentes, 
383 

Diagramas de difraccion, interpreta- 
cion de, 3 1 6 
Dialisis, con FIA, 902 
Diamagnetismo, 382 
Diametro de la columna, efecto sobre 
el ensanchamiento de banda, 743 
Dielectrico, 31. 163 
Dietilditiocarbamato, complejacion con. 
368 


Dietil eter, como disolvente, regiones 
ultravioleta/visible, 366 
Difenilditiocarbazona, como reactivo 
quelante, 239 

Difenilditiocarbazona, complejacion 
con, 367 

Diferenciacion, circuito para, 69 
Diferencias, propagation del error en 
936 

Difraccion 

de la radiacion electromagnetica, 
128, 167 

de rayos X, 297 (vease tambien Ra- 
yos X) 

Difusion 
en remolino, 741 

longitudinal, 741 ( vease tambien 
Difusion longitudinal) 
transporte de masa en la disolucion 
por, 612, 633, 698 
y FIA, 902, 903 

Difusion de gases, en FIA, 902, 903 
Difusion longitudinal 
cromatografica, 741, 743 
FIA, 903 

Difusion radial, FIA, 903 
Digital, electronica, 77-87 
Dfgito mas significativo. en numera- 
tion binaria, 81, 85 
Dfgito rnenos significativo, numera- 
tion binaria, 81, 85 
Dilution isotopica 
ICPMS, 278, 286 
radioqufmica, 877, 893-894 
Dimetilclorosilano, DMCS, para silila- 
cion de columnas en GC, 771 
Dimetilformamida, como disolvente, 
espectrometria de IR, 437 
Dimetilglioxima, complejacion con, 
367 

Dimetilsulfoxido, como disolvente, 454 
Dfnodo, 180 
Diodo, 41 

Diodo de silicio, como transducer fo- 
toelectrico, 178, 181, 339, 797 
Diodo emisor de luz, LED, 5 1 , 82, 161 
Diodo laser reflector de Bragg distri- 
buido (DBR), 161 
Diodo semiconductor, 41 

curvas corriente/potencial del, 42 
Diodo Zener, 47, 50, 72 
Dioxido de azufre, sonda sensible a 
gases para, 659/ 

Dioxido de carbono 
como fluido supercrftico, 832/, 834, 
839 

sonda sensible a gases para, 657, 
659/ 

Dipolo inducido, en la dispersion de la 
radiacion, 466 


Discontinuidades de absorcion, 295 
311 

Discriminador de alturas de impulsos 
303 

Discriminador, espectrometro de rayos 
X. 306 

Disociacion, de moleculas excitadas 
387 

Disolucion reguladora para el ajuste de 
la fuerza ionica total, TISAB, 665 
Disolventes 

Gasification de, para cromatograffa 
de reparto, 803 

para cromatograffa de adsorcion, 
810 

para cromatograffa de reparto, 804/ 
para espectroscopia de absorcion en 
el infrarrojo, 436, 437/, 45.3 
para espectroscopia de rayos X, 3 1 3 
para espectroscopia de RMN, 5 1 2 
para las regiones ultravioleta/visi- 
ble, 365 

para polarograffa organica, 720 
Disolventes deuterados. para espec- 
troscopia de RMN. 514 
Disolventes fuertes, cromatograffa de 
reparto, 803. 804/ 

Disolventes organicos, efecto en AAS, 
239 (vease tambien Efectos de los 
disolventes) 

Dispersion 

D, analisis por inyeccion en flujo, 
903, 904 

de radiacion electromagnetica, 132 
de rayos X, dO/dl, 302 
por los monocromadores, 165, 170 
Dispersion angular, dr/d/„ del mono- 
cromador, 167, 170 
Dispersion de la radiacion electromag- 
netica, 132, 134, 151, 322 (vease 
tambien Espectroscopia Raman) 
Dispersion elastica 
de la radiacion electromagnetica, 
466 

de los electrones, 595 
de los neutrones, 887 
Dispersion grande, FIA, 904 
Dispersion inelastica, de electrones, 595 
Dispersion limitada, FIA, 886 
Dispersion lineal, D, del monoeroma- 
dor, 165, 170 

Dispersion media en FIA, 904, 905 
Dispersion normal, 132 (vease tam- 
bien Dispersion) 

Dispersion Raman estimulada. 478 
Dispersion Raman. 134 
mecanismo de, 466 
Dispersion Rayleigh, 134, 475 
mecanismo de, 464 
rnodelo ondulatorio de, 466 
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Dispersion recfproca lineal, D ', 51 1 
Dispersion refractiva anomala, 132 
(vease tambien Dispersion) 
Dispersion transversal, red de escalera, 
172 

Dispositivo de acoplamiento de carga 
CCD, espectroscopia optica, 182, 
184, 185, 254 

Dispositivo de inyeccion de carga 
CID, espectroscopia optica, 182, 
184, 253 

Dispositivo de transferencia de carga, 
CTD, espectroscopia optica, 179, 
182, 253, 264 

Dispositivos de lectura, 11, 48 (vease 
tambien tipos especificos) 
Distribucion de alturas de impulsos, 
detector de rayos X, 306 
Distribucion gaussiana 

de las alturas de impulsos, detecto- 
res de rayos X, 306 
de los errores aleatorios, 920 
de los picos cromatograficos, 734, 
737, 820 

Disulfuro de carbono, como disolven- 
te, espectrometrfa de IR, 437, 454 
Ditizona, como reactivo quelante, 239 
Division 
circuito para, 68 
propagacion del error en la, 936 
Division, propagacion del error en, 
936r 

Divisor de haz 

espectrometro de doble haz, 339 
espectrometro de transformada de 
Fourier, 197, 425 (vease tam- 
bien Interferometro de Michel- 
son) 

pert'odo de la pulsacion, P h , 1 26, 1 95 
Divisor de intensidad, 25 
Divisor de la muestra, GLC, 762, 771 
Divisor de tension, 24, 677 
DME, 691 ( vease tambien Electrodo 
de gotas de mercurio) 

Doble capa, 610 
Doble capa electrica 

en electroforesis capilar, 846, 852 
en la superficie de un electrodo, 610 
Doble enlace 

constante de fuerza del, 415 
orbitales moleculares y, 355 
Dodecil sulfato de sodio, como reacti- 
vo, cromatograffa capilar electro- 
cinetica micelar, 861 
Dominio analogico, 5, 6, 78 
Dominio no electrico, 4 
Dominios de los datos, 3, 5-9, 22, 78 
Dominios del tiempo, 5, 6, 78 
Dominios digitales, 5, 7, 78 
Dominios electricos, 4, 5 


Dopado, de cristales semiconductores, 
40 

Dureza del agua. electrodo de mem- 
brana para, 655; 

Ecuacion de Ilkovic, 712 
Ecuacion de Nernst, 615, 620 

calculo de potenciales de semipila 
con, 615, 623-624 
efecto de la sustitucion de las acti- 
vidades por concentraciones, 
625 

Ecuacion de un divisor de intensidad, 
25 
EDTA 

como reactivo protector, 235 
como valorador, 373, 642, 706 
Efecto Bernoulli, 214 
Efecto Compton, 879, 885 
Efecto de intensificacion. espectrome- 
trfa de fluorescencia de rayos X, 
313 

Efecto de la temperatura 
en el ruido termico, 105 
en el sobrepotencial, 634 
en la cromatograffa de fluidos su- 
percrfticos, 833 

en la cromatograffa gas-lfquido, 
744, 763 

en la eficacia de la columna croma- 
tografica, 740;, 747. 750, 793 
en la fluorescencia, 387, 390 
en la fosforescencia, 387. 396 
en la serial de salida de la lampara 
de filamento de wolframio, 335 
en los espectros atomicos, 210, 235 
en los espectros Raman, 466 
en los imanes permanentes, 509 
en los perfiles de la llama, 221 
en los potenciales de electrodo, 615, 
618, 620 

Efecto de la viscosidad 
en la fluorescencia, 390 
en los coeficientes de difusion, co- 
lumna cromatografica, 740;, 
747 

Efecto del atomo pesado, 387 (vease 
tambien Cruce entre sistemas) 
Efecto fotoelectrico, 135, 879 
Efecto nuclear Overhauser, espectros- 
copia de RMN, 506, 519 
Efecto piezoelectrico, 10, 84 
Efecto Zeeman, 208, 233 
Efectos de interferencia, radiacion 
electromagnetica, 126, 129, 297 
Efectos de la complejacion 

sobre la onda polarografica, 713 
sobre los potenciales de electrodo, 
624 


Efectos de la concentracion 

en la absorbancia, 322 ( vease tam- 
bien Ley de Beer) 
en la intensidad de fluorescencia, 

364 

en las celdas electroqufmicas, 620 
(vease tambien Ecuacion de 
Nernst) 

en los metodos potenciometricos di- 
rectos, 664 
Efectos de la matriz 

en espectrometrfa de fluorescencia 
de rayos X, 313 

en espectroscopia atomica. 223, 
230, 265 

en espectroscopia de absorcion, 369 
en espectroscopia de emision en 
plasma, 261, 283 
Efectos de la polaridad 

cromatograffa de reparto. 80 1 , 802 
espectroscopia de absorcion, 356 
GLC. 773 

Efectos de la presion, SFC. 833 
Efectos de la volatilidad, AAS, 234 
Efectos del disolvente 

en absorcion molecular, 357, 359, 

365 

en espectroscopia atomica, 132, 239 
en fluorescencia, 390 
en la resolucion, columna cromato- 
grafica, 748,791.811 
en RMN de "F, 523 
sobre el factor de retention, 749 
sobre el factor de selectividad, 749 
Efectos del entorno, RMN de alta reso- 
lucion, 494 
Efectos del pH 

en la cromatografia de reparto, 803 
en la fluorescencia, 390 
en la polarograffa organica, 719 
sobre la selectividad cromatografi- 
ca, 750 

Efectos opticos lineales, 162 
Eficacia de la columna, cromatografi- 
ca, 736, 737, 740;, 746, 787-788 
optimization de, 744, 746 
Eficacia de la corriente, 680, 684 
Efusion, en una sonda sensora de ga- 
ses, 657 

Einstein. A., 135 
Electricidad 

cantidad de, Q, 32 
leyes de, 22 

Electrocromatograffa capilar, CEC, 
843, 858 

Electrocromatograffa, EC, 824 
Electrocromatograma, 859 
Electrodo, 609 

auxiliar. 677 (vease tambien Elec- 
trodo auxiliar) 
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Electrodo (cant. ) 
biocatah'tico, 658 

colector, espectrometrfa de masas, 
273 

de calomelanos, 640 (vease tambien 
Electrodo de calomelanos satu- 
rado) 

de estado solido, 651, 653/ 
de fluoruros, 65 1 , 653/ 
de gota colgante, 696, 72 1 
de gotas de ntercurio, 691 (vease 
tcimbien Electrodo de gotas de 
mercurio) 
de hidrogeno, 727 
de membrana cristalina, 651 
de membrana lfquida, 645/ (vease 
tcimbien Electrodos indicado- 
res de membrana) 
de membrana sensible a gases, 656, 
659/ 

de membrana, 642, 651, 655/, 658 
de mercurio 

para analisis polarografico, 691 
(vease tcimbien Electrodo de 
gotas de mercurio) 
para culombimetna potenciostati- 
ca, 680. 683 

de referenda, 617 ( vease tambien 
Electrodo de referenda) 
de segunda clase, 643 
de tercera clase, 642, 643 
de trabajo, 639 

de vidrio, 645/ (vease tambien Elec- 
trodo de vidrio) 
enzimatico, 659 

generador, culombimetrico, 684 
indicador metalico, 642, 643 
indicador, 639 (vease tambien tipos 
especfficos) 
inerte, 644 

microscopico, 694, 722 
normal de hidrogeno, 6 1 7 
para celdas electroqufmicas, 609 
(vease tambien Celdas electro- 
quimicas) 

plata/cloruro de plata, 618 (vease 
tcimbien Electrodo de plata/clo- 
ruro de plata) 
polarizacidn del, 627 
primera clase, 642 
redox, 642 

rotatorio, voltamperometrico. 706 
selectivo de iones. 639 (vease tcim- 
bien tipos especiflcos) 
ultramicro, 694, 724 
Electrodo auxiliar, 680, 798 

culombimetna potenciostatica, 680 
electrolisis potenciostatica, 678 
voltamperometria de barrido lineal, 
694 


Electrodo colector, espectrometro de 
masas, 553 

Electrodo de anillo-disco, 707 
Electrodo de calomelanos saturado. 

ECS, 618, 640, 692 
Electrodo de calomelanos tipo funda, 
641 

Electrodo de disco, voltamperometria, 
706 

Electrodo de doble union, 666 
Electrodo de fluoruro, 651, 653/ 
Electrodo de gota colgante de mercu- 
rio, HMDE, 696, 722 
Electrodo de gotas de mercurio, DME, 
691, 696, 709, 712 
corrientes de difusion en el, 712 
variaciones de la corriente en el, 7 1 0 
ventajas y desventajas del, 712, 713 
Electrodo de hidrogeno, 617 
Electrodo de membrana biocatalftica, 
658 

Electrodo de membrana lfquida inmo- 
vilizada, 645/, 658 

Electrodo de membrana lfquida, 652- 
654 

Electrodo de membrana policristalina, 
752/ 

Electrodo de mercurio 
como detector, HPLC, 799 
culombimetrico, 680, 683, 686 
de gota colgante, 722 (vease tam- 
bien Electrodo de gota colgan- 
te) 

polarografico, 694 ( vease tambien 
Electrodo de gotas de mercu- 
rio) 

Electrodo de pelfcula de mercurio, 
analisis por redisolucion, 723 
Electrodo de plata/cloruro de plata, 
618,641,642,916 

Electrodo de referencia, 617. 61 8, 798 
para culombimetrfa potenciostatica, 
677, 681 

para potenciometrfa, 639-642 
precauciones en el uso del, 641 
para voltamperometria de barrido li- 
neal, 692 

Electrodo de trabajo, 639, 677, 679, 
680. 681, 692, 798 
Electrodo de vidrio, 645-65 1 , 665 
coefieiente de selectividad del, 650 
en sondas sensibles a gases, 657 
error acido, 65 I 
error alcalino, 650 
higroscopicidad de la membrana, 
646, 666 

medidas de pH con el. 645. 665 
para cationes monovalentes, 65 1 
potencial de asimetrfa, 648, 663 
potencial del, 649 


Electrodo enzimatico, 658 
Electrodo estandar de hidrogeno, SHE. 
617 (i ease tcimbien Electrodo 
normal de hidrogeno, ENH) 
Electrodo generador, culombimetna, 
684 

Electrodo indicador, 639 ( vease tam- 
bien tipos especfficos) 

Electrodo inerte. 643 
Electrodo normal de hidrogeno, ENH, 
617 ( vease tcimbien Electrodo es- 
tandar de hidrogeno, SHE) 
Electrodo piano, relaeiones corriente/- 
concentracidn para. 698 
Electrodos de estado solido. 652. 653/ 
Electrodos de membrana cristalina. 
645/, 651 

Electrodos de membrana de haluro de 
plata, 652 

Electrodos de membrana monocristali- 
na. 645/. 65 1 

Electrodos de membrana no cristalina, 
645/ 

Electrodos de membrana selectivos de 
iones, 639, 644 

Electrodos de plon, 644 (vease tam- 
bien Electrodos indicadores de 
membrana) 

Electrodos indicadores de membrana, 
642, 644-654. 916 
clasificacion de, 644 
potencial de. 648 

Electrodos indicadores metalicos, 643, 
644 

Electrodos indicadores redox, 642, 643 
Electrodos mieroscopicos, voltampe- 
rometricos, 694, 724 
Electrodos rotatorios, voltamperome- 
tricos, 707, 708 
Electroforegrama, 848, 858 
Electroforesis, 844 

Electroforesis capilar, CE, 843, 844- 
858 

Electroforesis capilar de zona, CZE, 
852, 853 

Electroforesis capilar en gel, CGE, 
852, 854 

Electroforesis capilar/espectrometria 
de masas, CE/MS, 569, 852 
Electroforesis convencional, 844 
Electrogravimetrfa, 673 
Electroiman, para tin espectrometro de 
RMN, 508 
Electrolisis 

analisis por redisolucion, 721-723 
con corriente constante, 673, 676 
con potencial aplicado constante, 
673, 674-675 

con potencial del electrodo de traba- 
jo constante, 673, 677-678 
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voltamperometrica, 691 (v ’ease tam- 
bien Voltamperometrfa) 
Electrolisis a intensidad constante, 676 
Electrolisis a potencial controlado, 678 
Electrolisis potenciostatica, 678 
Electrolito soporte, voltamperometria 
de barrido lineal, 692, 698, 719 
Electrometro, 63 
Electron 

Auger, 314 (vease tambien Espec- 
troscopia Auger) 

conversion interna. 879 (vease tam- 
bien Conversion interna) 
retrodispersado, 593 
Electron de conversion interna, 880 
Electrones d, absorcion por. 354, 359 
Electrones enlazantes, 354 
Electrones / absorcion por los, 354, 
359 

Electrones no enlazantes (n), 354. 355 
Electrones pi (re), 354 
Electrones secundarios, 578. 595, 596 
Electrones sigma (a), 354 
Electronicas digitales, 77-87 
Electronvoltio, 137 
Elemento dispersor transversal de 
Schmidt, 256 

Elementos de resolucion, del espectro 
multiplex, 193 
Elucion, 731, 789. 828 
Elucion con gradiente, cromatografi'a 
en columna, 750, 789 
Elucion isocratica, 789 
Eluyente, cromatografi'a en columna, 
731 

Emision Auger, 314. 584 
Emision de campo, de los electrones. 
588 

Emision de la radiacion eiectromagne- 
tica. 138-141, 151 
velocidad de, 384 
Emision espontanea, del laser, 156 
Emision estimulada, en laser. 155, 156 
Emision rapida de ray os y, 888 
Entisor de Nernst, 419 
Energt'a de enlace, electronica. E h , 58 1 , 
583 

Energt'a del espacio entre bandas. 

161 

Energt'a del orbital, de los electrones 
d, 361 

Energt'a potencial 

del oscilador armonico, 413 
nuclear, 484 

Energt'a vibracional, molecular. 138, 
144 

Enfoque de energt'a, espectrometro de 
masas, 557 

Enfoque direccional, espectrometro de 
masas, 271. 556 


Enlace oxi'geno-hidrogeno, absorcion 
por el, 444r 

Enlace sencillo, constante de fuerza 
del, 412, 415 

Enlace triple, constante de fuerza del, 
415 

Ensanchamiento de banda extra-co- 
lumna, cromatografi'a de lt'quidos, 
787, 794 

efecto (//.,) sobre la altura del plato, 
788 ^ 

Ensanchamiento de banda. 733 (t ease 
tambien Ensanchamiento de zona) 
Ensanchamiento de h'neu, 207-210 
de los espectros de RMN, 487, 505, 
521 

Ensanchamiento de pico, eromatogra- 
fico, 733 (vease tambien Ensan- 
chamiento de banda) 
Ensanchamiento de zona 
cromatografico, 732 
electroforesis capilar, 845 
extracolumna, HPLC, 787, 794 
factores que afectan, 740 
FI A, 903 
SFC, 834 

y eficacia de la columna, 736-744 
Ensanchamiento Doppler. 209, 211. 
228. 229 

Ensanchamiento por presion, 210 
Enteros de convolucion, 1 16 
Enteros de normalizacion, 1 16 
Entrada por sonda directa, espectrome- 
tro de masas. 553 
Equilibrios 

de intercambio ionico, 812 
en llamas, 234-237 
Equilibrios competitivos, efecto sobre 
los potenciales de electrodo, 625- 
626 

Equilibrios de asociacion. en llamas, 
235 

Equilibrios de disociacion, en llamas, 
234, 235 

Erosion por bombardeo. en el pertil de 
protundidad, analisis de superfi- 
cies, 579 
Error, 920 
de carga, 26 
propagation del, 936 
Error absoluto, £ a , 920 
Error acido, electrodo de vidrio, 651, 
666 

Error alcalino. electrodo de vidrio, 
650, 666 

Error aleatorio. 920, 92 1 

tratamiento estadi'stico de, 923 
Error craso, 920 

Error de carga en las medidas electri- 
cas. 26. 27 


Error determinado, 920 
Error estandar, de la media, S nl , 923 
Error indeterminado, 920, 933 
Error relativo. 920 

Error sistematico absoluto, como para- 
metro de calidad, 12/ 

Error sistematico relativo, como para- 
metro de calidad, 12/ 

Error sistematico, 920, 922/ 

/. valores dc, 932 
Errores de metodo. 922, 923 
Errores instrumentales, 922 
Errores personates, 922 
ESCA, 579/ ( vease tambien Espectros- 
copia fotoelectronica de rayos X) 
Escalador, 84 

para el espectrometro de rayos X, 
308 

Especies anfeiteras. 856-858 
Espeeies inorganicas 

absorcion de radiacion electromag- 
netica por, 359, 368 
analisis polarografico de, 719 
analisis por quimiolutniniscencia de, 
404 

determinacion fluorimetriea de. 399 
espectros Raman de. 474 
Especies no absorbentes. determina- 
cion fotometrica de, 359, 367 
Espectro 

continuo, 144 

de absorcion, 141 ( vease tambien 
Absorcion. espectro de) 
de arco, 264 
de masas, 280, 542, 545 
de RMN, 493 
dcrivado, 370 
electromagnetico, 1 25 
fotoacustico, 375 
general, 583 

Espectro de absorcion 141 (vease tam- 
bien tipos e specif icos) 
derivado, 370-372 
efecto de la anchura de rendija so- 
bre, 333 

falsos picos en, 334 
rayos X, 296-297 
Espectro de emision, 138 

atomico, 206 (vease tambien tipos 
especifieos) 

fluorescencia, 391, 393 
ionico, 204. 248 
quimioluminiscencia, 402 
Espectro de luminiscencia total, 396 
Espectro electromagnetico, 1 25 
Espectro infrarrojo, regiones del, 435 
Espectrofluorfmetro, 192, 393, 395- 
398 

Espectrofotometria de longitud de onda 
dual. 370 
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Espectrofotometro, 192 
de doble dispersion, 345 

efecto de la radiacion dispersada 
en, 170 

de transformada de Fourier, 193 
( vease tambien Instrumentos 
de transformada de Fourier) 
para espectroscopia en el infra- 
rrojo, 422-429 

para espectroscopia de absorcion 
atomica, 230 

para espectroscopia de emision ato- 
mica, 250-257 

para espectroscopia Raman, 472 
para las regiones ultravioleta/visi- 
ble, 343-347 

Espectrofotometro computarizado, 342 
Espectrofotometros de doble disper- 
sion, 345, 472 
Espectrografo, 192, 262 
Espectrometrfa atomica de rayos X, 
291-317 

Espectrometrfa de absorcion en el in- 
frarrojo, 126?, 409-432, 435-458 
cualitativa, 439-446 
cuantitativa, 446-449 
fotoacustica, 374 (vease tambien 
Espectrometrfa fotoacustica) 
instrumentacion para, 422 (vease 
tambien tipos especificos) 
interfuse de acoplamiento con cro- 
matograffa gas-lfquido, GC/IR, 
780 

manipulacion de la muestra en, 436 
reflexion interna, 450 
teorfa de, 4 1 0-4 1 9 
transductores de, 420 
transformada de Fourier, FTIR, 422- 
426 (vease tambien Transfor- 
mada de Fourier) 

Espectrometrfa de absorcion, 147 
(vease tambien Absorbancia, ana- 
lisis por absorcion) 
fotoacustica. 374 

instrumentos para, 192-193 ( vease 
tambien Fotometro, espectro- 
fotometro) 
rayos X, 313 

ultravioleta/visible 322, 353-376 
( vease tambien Espectroscopia 
ultravioleta/visible) 
Espectrometrfa de ion secundario mo- 
lecular (SIMS), 271? (vease tam- 
bien Espectrometrfa de masas de 
ion secundario) 

Espectrometrfa de llama, 219 (vease 
tambien Espectroscopia de absor- 
cion atomica, Espectroscopia de 
emision atomica, Espectrometrfa 
de fluorescencia atomica) 


atomizacion de la muestra para, 
222-226 

respuesta plana de superficies fotoe- 
misoras, 180 

Espectrometrfa de luminiscencia mo- 
lecular, 381-404 

Espectrometrfa de masas atomica de 
ion secundario, 288 (vease tam- 
bien Espectrometrfa de masas de 
ion secundario) 

Espectrometrfa de masas atomica, 
269-288 

Espectrometrfa de masas de fuente de 
chispa, SSMS, 271?, 285 

Espectrometrfa de masas de ion secun- 
dario, SIMS, 271?, 288, 540?, 
579?, 590 

Espectrometrfa de masas de ionizacion 
termica, TTMS, 27 1 ? 

Espectrometrfa de masas en tandem 
(MS/MS), 569 
instrumentos para, 570 

Espectrometrfa de masas, 203, 269- 
288 

acoplada, 568-570 
analisis elemental de superficies 
por, 288 

cuantitativo, 571 

fuente de chispa, SSMS, 271?, 285 
identification de compuestos puros 
por, 563 

ion hijo, MS/MS, 569 
ion progenitor, MS/MS. 570 
ion secundario, SIMS, 271?. 590 
para analisis de superficies, 590 
plasma de acoplamiento inductivo, 
ICPMS, 279-285 
tandem, 569, 570 

transformada de Fourier, 560( vease 
tambien Instrumentos de trans- 
formada de Fourier) 

Espectrometrfa de masas molecular, 
537 ( vease tambien Espectrome- 
trfa de masas) 

Espectrometrfa de masas/plasma de 
corriente continua, DCP/MS, 
271? 

Espectrometrfa de rayos gamma, 126? 

Espectrometrfa de rayos X, 126?, 203, 
291-317 

fuentes de radioisotopos para, 295, 
315 

instrumentacion para, 298-3 1 1 

Espectrometrfa de reflexion, 450-453, 
914 

Espectrometrfa en el infrarrojo cerca- 
no, NIR, 409, 436?. 453-457 
detector para, 453 
disolventes para, 454 
fuentes de radiacion para, 454 


Espectrometro. 192 

de barrido giratorio, 251 
de electrones, 582 
de fuente de plasma, 246-257 
de IR, 422 

de masas, 271, 551 (vease tambien 
Espectrometro de masas) 
de rayos gamma, 887. 890 
de rayos X. 299, 308 
de RMN, 506-514 
de transformada de Fourier, 193 
(vease tambien Instrumentos 
de transformada de Fourier) 
de UV/visible, 342-347 
fotoacustico. 375 
Raman, 472 

Espectrometro con detectores en serie. 
252, 396 

Espectrometro de barrido con red de 
escalera, 252 

Espectrometro de fuente de plasma, 250 
Espectrometro de masas euadrupolar, 
272, 274, 561. 778 

Espectrometro de masas de enfoque 
simple, 556 

Espectrometro de masas de tiempo de 
vuelo (TOF), 271, 277, 557 
Espectrometro de masas, 271 (vease 
tambien tipos especificos) 
computarizado, 561 
detectores para, 272, 550 
FT, 560 

fuentes de iones para, 271 (vease 
tambien Fuente de ionizacion) 
molecular, 563 

resolucion de, 551 (vease tambien 
Resolucion) 

sistema de entrada para, 271, 552 
Espectrometros de barrido giratorio, 
251 

Espectrometros de masas de doble en- 
foque, 271, 278, 288, 556 
Espectros atomicos, 203 
factories que afectan, 207-2 1 1 
fuentes de, 203-207 
Espectros continuos, 144, 154, 21 1 
Espectros corregidos, espectrometrfa 
de fluorescencia, 396 
Espectros de absorcion atomica, 207 
Espectros de bandas, 138, 140 
espectroscopia atomica, 211 
interferencias en. 235, 264 
Espectros de emision atomica, 206 
Espectros de excitation 
fluorescencia, 391 
luminiscencia, 401 
Raman, 464 
UV/visible, 138 

Espectros de fluorescencia, 196 
rayos X, 297, 300 
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Espectros de fluorescencia atomica, 207 
Espectros de iones, 204, 248 
Espectros de ionizacion por campo, 546 
Espectros de masas, 280 
coleccion de, 563, 565, 568 
identificacion de compuestos por 
los, 563-566 
molecular, 538 

Espectros de primer orden, RMN, 503 
reglas que rigen los, 503 
Espectros de resonancia magnetica nu- 
clear 

de solidos, 514, 521 
efectos del entorno sobre, 494 ( vea - 
se tambien Desplazamiento 
qufmico) 

ensanchamiento de lfnea, 505, 521 
escalas de abscisas en los, 497 
interpretacion de, 500, 503 
tipos de, 493 

Espectros de resonancia magnetica nu- 
clear de impulsos, 482 (vea.se 
tambien Espectroscopia de Reso- 
nancia magnetica nuclear de 
transformada de Fourier) 

Espectros de RMN de segundo orden, 
505 

Espectros derivados 

espectroscopia Auger, 587 
espectroscopia optica, 370 
Espectros en el infrarrojo 

comparacion con los espectros Ra- 
man, 466 

dependencia del estado fi'sico, 781 
sistemas de busqueda por ordenador 
para, 445 

tablas de correlacion para. 440, 442- 
443 

Espectros moleculares, 142 
en llamas, 235 
Espectros Raman 
colecciones, 4 

comparacion con espectros de IR, 
466 

de exeitacion, 464 
intensidad de picos en, 470 
Espectros RMN de h'neas anchas, 493 
inslrumentos para, 507 
Espectros rotacionales, 138, 144, 487 
Espectroscopia atomica, 122 (vea.se 
tambien tipos especificos) 
h'mites de deteccion en, 235, 240/ 
Espectroscopia atomica electrotermi- 
ca, 223-225 

absorcion, ETAAS. 240/ (vease 
tambien Espectroscopia de ab- 
sorcion atomica) 

fluorescencia, ETAFS, 240/ (vease 
tambien Espectroscopia de 
fluorescencia atomica) 


Espectroscopia atomica, introduccion 
directa de la muestra 213/. 215 
Espectroscopia atomica optica, 203- 
216 

Espectroscopia de absorcion atomica, 
AAS, 147/, 219-239 
comparacion con la espectroscopia 
de emision atomica, 26 1 / 
fuentes para, 207, 227 
instrumentos para, 227-230 
interferencias que afectan, 230-237 
(vease tambien Etecto de los 
disolventes) 

h'mites de deteccion en, 239, 240/ 
Espectroscopia de absorcion de mi- 
croondas, 125/, 144 
Espectroscopia de dispersion, 147/ 
Espectroscopia de electrones, 580- 
590 

cualitativa, 583, 587, 588 
cuantitativa, 586 

instrumentacion para, 582, 587, 591, 
593 

Espectroscopia de electrones Auger, 
AES, 579/. 586-591 
Espectroscopia de electrones para ana- 
lisis qufmico, ESCA, 579/ (vease 
tambien Espectroscopia de elec- 
trones) 

Espectroscopia de emision, 146, 147/ 

( vease tambien Espectroscopia de 
emision atomica, Espectroscopia 
de emision en el infrarrojo, Es- 
pectrometrfa de emision con 
fuente de arco y de chi spa) 
Espectroscopia de emision atomica, 
AES, 147/, 245-268 
comparacion con la espectroscopia 
de absorcion atomica, 261/ 
instrumentos para, 262, 266 
h'mites de deteccion en, 240/ 
Espectroscopia de emision en el infra- 
rrojo, 457 

Espectroscopia de emision en fuente 
de chispa, 213/, 259-267 
instrumentacion para. 262 
Espectroscopia de emision en plasma, 
246 

atomizacion del analito para, 248 
cuantitativa, 258 
instrumentos para, 250-257 
interferencias, 259 

Espectroscopia de emision optica de 
plasma de acoplamiento inducti- 
vo, 1CPOES, 284 

Espectroscopia de fluorescencia, 381 
(vease tambien Fluorescencia) 
instrumentos para la, 192, 392-396 
patrones para la, 399 
reactivos para la, 399 


Espectroscopia de fluorescencia ato- 
mica, AFS, 147/, 239 
instrumentos para, 251-257, 262 
interferencias en, 241 
h'mites de deteccion en, 240/ 
Espectroscopia de fluorescencia mole- 
cular, 381 (vease tambien Espec- 
troscopia de fluorescencia) 
Espectroscopia de fosforescencia, 147/ 
(vease tambien Fosforescencia) 
Espectroscopia de FT/RMN bidimen- 
sional, 524 

Espectroscopia de plasma de acopla- 
miento inductivo (ICP). 213/, 246 
curvas de calibrado en, 258-259 
espectrometro secuencial para, 251 
fuente para, 246 

h'mites de deteccion en, 240/, 261/ 
Espectroscopia de plasma de argon de 
corriente continua, 213/, 249 
Espectroscopia de plasma de argon de 
corriente continua, 246-249 
Espectroscopia de plasma de argon, 
246-249 

Espectroscopia de plasma de corriente 
continua, DCP. 246, 249 
Espectroscopia de reflectancia interna, 
450,451 

Espectroscopia de resonancia de espfn 
electronico (ESR), 126/ 
Espectroscopia de resonancia magneti- 
ca nuclear. 481-530 
de alta resolucion, 493, 494 
de carbono-13, 517-522 
de fluor-19, 523 
de fosforo-3 1 , 523 
de proton, 514-517 
de transformada de Fourier, 482, 
489-493 

descripcion cuantica de, 482 
desplazamientos qufmicos, 496 
( vease tambien Desplazamien- 
to qufmico) 

instrumentacion para, 507-514 
lfnea ancha. 493 

manipulacion de la muestra en, 513 
onda continua, 482 
para isotopos distintos del proton. 
518-523 

Espectroscopia de resonancia Raman, 
464, 476 

Espectroscopia dc RMN de alta resolu- 
cion, 493 ( vease tambien Espec- 
troscopia de resonancia magneti- 
ca nuclear) 

Espectroscopia de RMN de onda con- 
tinua, 482, 486 

Espectroscopia de RMN de proton, 48 1 
( vease tambien Espectroscopia de 
resonancia magnetica nuclear) 
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Espectroscopia de transformada de 
Fourier, 194 ( vease tambien tipos 
especificos) 

Espectroscopia de ultravioleta de va- 
cfo, 1 26/, 258, 354 

Espectroscopia en el dominio de la fre- 
cuencia, 195 

Espectroscopia en el dominio del tiem- 
po, 195 (vease tambien tipos es- 
pecificos) 

Espectroscopia fotoacustica (PAS) 
374 

en el infrarrojo, 376 
Espectroscopia fotoelectronica de ra- 
yos X, XPS, 579 1 (vease tambien 
Espectroscopia de electrones) 
Espectroscopia fotoelectronica ultra- 
violeta, UPS, 579?, 580 
Espectroscopia optica, 125, 203 
celdas para, 151 (vease tambien Cu- 
betas) 

detectores para, 176-188 
fuentes de radiacion para, 153-163 
( vease tambien Fuentes) 
instrumentos para, 151, 192-200 
(vease tambien tipos especifi- 
cos) 

selectores de longitud de onda para 
163-176 

Espectroscopia optoacustica, 374 
Espectroscopia Raman anti-Stokes co- 
herente, CARS, 478 
Espectroscopia Raman de superficie 
auinentada, SERS, 478 
Espectroscopia Raman inversa, 478 
Espectroscopia Raman no lineal, 478 
Espectroscopia Raman Stokes cohe- 
rente, 478 

Espectroscopia Raman, 126?, 147? 
463-478 

instrumentation para, 469-474 
no lineal, 478 
teori'a de, 464 

Espectroscopia ultravioleta/visible 
126? 

absorcion, 322 
aplicaciones, 353-376 
disolventes para, 365, 367? 
emision, 245 (vease tambien tipos 
especificos) 

instrumentos para, 192, 335 (vease 
tambien Fotometro, Espectro- 
fotometro) 

Espectroscopio, 192 
Espejo en sectores, 339 
Espesor de la peh'cula, de la fuse esta- 
cionaria, GLC, 774 
Esprn del electron. 382 
y fosforescencia, 381 
Espfn, nuclear, 482 


Estadfstica 
del recuento, 881 
evaluation de datos con, 919 
Estadfstica del recuento, radioqufmica 
881-884 

Estado de oxidation, efecto sobre los 
espectros ESCA, 583 
Estado doblete, 382 
Estado fundamental, 138, 206 
Estado singulete, 205, 233, 383 
Estado triplete, 145, 206, 383 387 
400 

Estados euanticos magneticos, distri- 
bution de las partfculas entre los 
484 

Estados de energfa, de atomos y mole- 
culas, 137-144 

Estados electronicos, 1 38, 354, 383 
Estados excitados singulete/triplete, 383 
Estados logicos, computo binario, 81 
Estados metaestables 
en materiales laser, 156 
y fosforescencia, 145 
Estados moleculares excitados. 138 
( vease tambien Transiciones elec- 
tronicas) 

desactivacion de, 145 (vease tam- 
bien Relajacion) 

Estados rotacionales, moleculares 138 
144, 412 

Estados vibracionales, moleculares 
138 

Estados virtuales, moleculares. 465 
Etanol 

como disolvente para las regiones 
ultravioleta/visible, 366 
c °mo gas amortiguador. tubo Gei- 
ger, 304 

espectro de RMN del, 494 
Etapa de electrodeposition, analisis 
por redisolucion, 721 
Exactitud, 910 

Excitacion electrica, espectroscopia 
atomica, 213? (vease tambien Es- 
pectroscopias de fuente de arco, 
de fuente de chispa) 

Excitacion electronica, 142 
Excitacion por impulsos 
de nucleos. 49 1 
voltamperometrica, 715-719 
Excitacion, de atomos y moleculas 
138 

Exponencial, propagation del error en 
la. 936? 

Expulsion, en el perl il de profundidad, 
analisis de superficies, 590 
Extincion, E, 323? ( vease tambien Ab- 
sorbancia) 

Extraction 
con quelatos, 239 


por FI A, 903 

supercntica, SFE, 831, 838 
Extraccion con fluidos supercrfticos 
SFE, 831, 837-840 
Extraccion dinamica. SFE. 838 
Extraccion estatica. SFC, 838 
Extractor Soxhlet, 839 


Factor de correction de cafda de pre- 
sion, j, GLC, 760 

Factor de obstruction, k ly cromatogra- 
fico, 742 

Factor de retardo relativo, R 827 
Factor de retardo, R p cromatograffa en 
capa fina. 826, 827 
Factor de retencion. k', 736, 749, 752? 
efecto 

en cromatograffa de adsorcion 
81 I 

en cromatograffa de reparto, 740? 

743. 803, 810, 815 
en SFC, 833 
en TLC. 826 

sobre la resolucion de la columna 
746, 747, 748 

y el termino de transferencia de 
rnasa en la fase estacionaria, 
ecuacion de Van Deemter. 743 
Factor de saturacion, S, analisis por ac- 
tivacion neutronica, 889 
Factor de selectividad. x, cromatogra- 
fico, 716, 752?, 776, 804, 806 
835 

efecto sobre la resolucion, 746 747 
748, 811, 815 

Falso pico, en los espectros de absor- 
cion, 334 

Fantasmas (dobles imagenes), en la sa- 
lida de la red, 170 
Faraday, F, 614, 679 
Faradio, F, 32 
Fase estacionaria, 620 
para GLC, 770, 773-775 
para SFC, 834 
para TLC, 825 

quiral, cromatograffa de reparto 
776, 810 

seleccion de, 747, 803 
unida qufmicamente, 774 
y eficacia de la columna, 740? 

Fase estacionaria con enlaces entrecru- 
zados, GLC, 774 
Fase estacionaria quiral, CSP 
C.C, 776 
jC, 810 

Fase estacionaria unida qufmicamente 
GLC, 774 

Fase movil. 731 ( vease tambien tipos 
especificos) 
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efecto de la velocidad de flujo sobre 
la eficacia de la columna, 740, 
761 

para GLC. 761, 767 
para HPLC, 801. 803 
para SFC, 834 
para TLC, 824 

selection de, para cromatografta de 
reparto, 746, 803, 804/, 81 1 
Fatiga, de la fotocelula, 179 
Fellgett, ventaja de, 195, 310 
Fenoles, absorcion de la radiacion en 
el infrarrojo por los, 444/ 

FIA, 831 ( vease tambien Analisis por 
inyeccion en flujo) 

Fibra optica 

para espectroscopia de fluorescen- 
cia, 396 

para espectroscopia optica, 190-192 
para espectroscopia Raman, 472 
Fibras opticas, 1 89, 396 
Filtrado 

analogico, 108 

digital, 1 15 ( vease tambien Filtrado 
digital) 

Filtrado analogico, 108 
Filtrado digital, 115-118 
Filtro de corte, 165 
Filtro de corte, 473 
Filtro de excitacion. para el fluorome- 
tro, 392 

Filtro de Fabry-Perot, 163 (vease tam- 
bien Filtro de interferencia) 

Filtro de masas, 275 (vease tambien 
Espectrometrfa de masas cuadru- 
polar) 

Filtro de paso bajo, 37 

para la reduction de ruido, 109, 112 
para polarografia de barrido lineal. 
710 

Filtro RC, para la reduction del ruido, 
108 
Filtros 

de corte, 165 

de interferencia, 165 ( vease tambien 
Filtros de interferencia) 
opticos, 163 

para fluorometros, 392, 395 
para rayos X, 300 
para senales electricas, 37, 46 
seleccion de, 342 
Filtros de absorcion, 163, 165 
Filtros de cuna, 165, 339 
Filtros de interferencia, 163 
Filtros de paso alto, 37. 230 

para la reduccion de ruido, 108. 1 10 
Filtros de section L, 47 
Filtros electronicos de paso de banda 
estrecha, para la reduccion del 
ruido, 109 


Fision, nuclear, 878, 888 
Flavanol, como reactive fluorimetrico, 
399 

Flujo de calor, DSC, 871, 872 
Flujo de neutrones, (f > , 888 
Flujo electroosmotico, electroforesis 
capilar, 843, 846 

Flujo laminar, en disoluciones, 699, 
903 

Flujo por concentration, 633 
Flujo turbulento, en disoluciones en 
agitacion, 699 

Fluor- 19, RMN de, 482, 483/, 5 1 7, 523 
Fluorescencia, 151, 156, 381 

atomica, 239 (vease tambien Espec- 
troscopia de fluorescencia ato- 
mica) 

factores que afectan a la, 390 
interferencia con los espectros Ra- 
man, 463, 473. 477 
rayos X, 297 (vease tambien Fluo- 
rescencia de rayos X) 
relajacion por, 145, 354 
teorfa de la, 382-387 
transiciones electronicas en, 388 
y concentration, 391 
y estructura molecular, 388-391 
Fluorescencia de rayos X. XRF. 295. 

297, 308-314, 586, 593 
Fluorescencia de resonancia. 145, 207. 
382 

Fluorescencia molecular, 147/ ( vease 
tambien Fluorescencia) 
Fluorescencia no resonante. 145 
Fluorescencia secundaria, como fuente 
de radiacion, 299, 301 
Fluoroforo, 398 
Fluorolube, 439 
Fluorometro, 192, 392, 394 
Fluoruro de hidrogeno. sonda sensible 
a gases para el, 659/ 

Formacion de oxidos, en las llamas, 
222 

Formula molecular, determination por 
espectrometria de masas, 564 
Fosforescencia, 151, 381, 387, 400 
factores que afectan, 396 (vease 
tambien Fluorescencia) 
relajacion por, 145, 354 
teorfa de, 382-386 
Fosforfmetro, 397 

Fosforo-31, RMN de, 482, 483/, 523 
Fotocatodo, 135 
Fotoconduccion, 177, 187 
Fotocorriente, 136 

Fotodescomposicion, 364 (vease tam- 
bien Reaction fotoquimica) 
Fotodiodo, intervalo espectral para. 
180 

Fotoelectron, 296, 303 


Fotoluminiscencia, 381 ( vease tam- 
bien Fluorescencia, Fosforescen- 
cia) 

Fotometro, 62, 192, 267, 340 
de absorcion ultravioleta, 342 
de reflectancia, 915 
infrarrojo de filtro, 430, 447 
no dispersivo, 429 
para analisis por absorcion, 340 
para espectroscopia de emision ato- 
mica, 267 

para espectroscopia de quimiolumi- 
niscencia, 402 
tipo sonda, 341 

Fotometro de filtro, 266 (vease tam- 
bien Fotometro) 

Fotometro de reflectancia, 915 
Fotometro sin filtro, IR, 431 
Fotometro tipo sonda, 341 
Foton, de radiacion electromagnetica, 
123, 135, 282, 553 

Fotoplaca, sensible a iones. para el es- 
pectrometro de masas, 287 
Fototubo, 135. 179 

Fraccion de rechazo del niodo comiin, 
CMRR. 66 
Frecuencia 

ciclotronica, w . 558 
de la corriente alterna, f 28 
de la radiacion electromagnetica. I, 
122, 123 
de Larmor, 486 
vibrational, 413 
Frecuencia angular, 

de corrientes sinusoidales, w, 29 
de la partfcula en precesion, v (l , 486 
Frecuencia ciclotronica, tu., 559 
Frecuencia de plegamiento, de la senal 
de FT/RMN, 511 

Frecuencia de precesidn, 485 (vease 
tambien Frecuencia de Larmor) 
Frecuencia del interferograma, f y 
frecuencia optica, v, 198 
Frecuencia duplicada, de la salida del 
laser, 163 

Frecuencia natural, v m , del oscilador 
mecanico, 414 

Frecuencia optica, v. y frecuencia del 
interferograma,/ 198 
Frecuencia vibrational 

de tin enlace quimico, 415 
del oscilador mecanico, 413 
Frentes de interferencia, 437 
Fuente continua, metodos de correc- 
tion. AAS, 232 

Fuente continua, para espectroscopia 
optica, 154, 335 

Fuente de alimentacion, en el laborato- 
ry, 46 

Fuente de arco de mercurio, 1 54 
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Fuente de arco de mercurio (cant.) 
para espectrometrfa de fluorescen- 
cia, 393 

para espectroscopia de absorcion en 
el infrarrojo, 420 
para HPLC, 342, 795 
Fuente de arco, espectroscopia de emi- 
sion, 213/ (vease tambien Fuente 
de chispa) 

atmosfera controlada, 264 
instrumentacion para, 262 
Fuente de bombardeo con atomos rapi- 
dos (FAB) 

para el espectrometro de masas, 
540/, 550 

para electroforesis capilar, 85 1 
Fuente de descarga luminiscente 
espectrometria de masas, GDMS, 
271/, 278, 287 

espectroscopia atomica, 213/, 216, 
226, 267 

Fuente de desorcion en plasma (PD), 
espectrometro de masas, 540/ 
Fuente de desorcion por campo (FD), 
espectrometrfa de masas, 540/, 
547 

Fuente de desorcion/ionizacion asisti- 
da por una matriz (MALD1), es- 
pectrometrfa de masas, 540/, 547 
Fuente de emision de llama, espectros- 
copia atomica, 266 

Fuente de filamento ineandescente, 
para radiacion en el infrarrojo, 
420 

Fuente de impacto de electrones (El), 
espectrometro de masas, 540/, 
541-544 

espectros con, 542-544 
reacciones en, 542 

Fuente de iones, para el espectrometro 
de masas, 271/ ( vease tambien ti- 
pos especificos) 

Fuente de ionizacion. espectrometro 
de masas, 271/ 

desorcion por campo, 540/, 547 
impacto de electrones, 540/, 543 
ionizacion por campo, 540/, 544 
qufmica, 544 

Fuente de ionizacion por campo (FI), 
espectrometria de masas, 540/, 
544 

Fuente de plasma de acoplamiento in- 
ductivo, espectrometria de masas, 
ICPMS, 271/, 279-285 
instrumentacion para, 279 
Fuente de plasma de corriente conti- 
nua (DCP), espectroscopia atomi- 
ca, 250 

Fuente de plasma inducido por mi- 
croondas (MIP), 213/, 246 


para espectrometrfa de masas, 
MIPMS, 271/ 

Fuente de radiofrecuencia, para el es- 
pectrometro de RMN, 506 
Fuente de termonebulizacion. TS, es- 
pectrometro de masas, 540/, 800 
(vease tambien Fuente de termo- 
vaporizacion) 

Fuente de termovaporizacion, TS, 
540/, 800 (vease tambien Fuente 
de termonebulizacion) 

Fuente dura, espectrometro de masas, 
539 

Fuente en fase gaseosa, espectrometria 
de masas, 539, 540/ 

Fuentes 

de la radiacion electromagnetica, 
154 ( vease tambien tipos espe- 
cificos) 

para espectrometrfa de masas, 272/ 
(vease tambien Fuente de ioni- 
zacion) 

para espectrometrfa de rayos X, 
298-300 

para espectrometrfa UV/visible, 
153-163, 335. 343 
para espectroscopia de absorcion 
atomica, 227 ( vease tambien 
Lampara de catodo hueco) 
para espectroscopia de electrones, 
582 

para espectroscopia de emision ato- 
mica, 246-250 

para espectroscopia de fluorescen- 
cia atomica, 24 ! 

para espectroscopia de fluorescen- 
cia, 393 

para espectroscopia 1R. 419, 425 
para espectroscopia Raman, 470 
Fuentes blandas, espectrometro de ma- 
sas, 539 

Fuentes de corriente constante, 67 
(vease tambien Amperostato) 
Fuentes de Ifneas, espectroscopia opti- 
ca, 154, 155, 229 

Fuentes de potencial constante, 66 
(vease tambien Potenciostato) 
Fuentes de radiacion, 151 (vease tam- 
bien Radiacion electromagneti- 
ca) 

para espectroscopia de absorcion 
atomica, 155 ( vease tambien 
Lampara de catodo hueco) 
para espectroscopia en el infrarrojo, 
419 (vease tambien Radiacion 
en el infrarrojo) 

para espectroscopia ultravioleta/- 
visible, 153-163 ( vease tam- 
bien Lampara de deuterio) 
Fuerza del campo ligando, 362, 365/ 


Fuerza eluyente, i:'\ cromatografica, 
804/, 811 

Fuerza ionica, p, 945 

efecto sobre la respuesta del electro- 
do de vidrio, 665. 666 
Fuerzas electrostatieas, transporte de 
masa en disolucion por, 633 (vea- 
se tambien Transferencia de masa) 
Funcion de error, 927 
Funcion de trabajo 
efecto fotoelectrico. m, 137 
para el espectrometro de electrones, 
h\ 582 

Funcion de transferencia, del transduc- 
tor. 6. 10 
Funcion p. 642 

Funciones intensidad/potencial, 
en celdas electroqufmicas, 630, 673, 
674, 710 

en un circuito RC, 32-34 

para un diodo semiconductor, 42 

voltamperometrica, 701-702, 710 

Ganancia 
de BJT, H 44 

del circuito amplificador operacio- 
nal, 56, 59 

Ganancia de intensidad, /). diodo semi- 
conductor. 44 

Ganancia de potencia, PJP r del am- 
plificador operacional, 61 
Ganancia de tension. A, del amplifica- 
dor, 58 

Ganancia en lazo abierto. A, del ampli- 
ficador, 56 

Ganancia Raman estimulada, 478 
Gas amortiguador, en el tubo Geiger, 
304 

Gas de purga, termogravimetrfa, 864 
Gas natural, temperature de la llama 
de, 221/ 

Gases portadores, para GLC, 761 
Gases 

emision de la radiacion electromag- 
netica por los, 138 
muestreo de, 436, 583, 909 
sobrepotencial asociado con los, 
634 

Gauss, G, 482 

Gel de agarosa, electroforesis capilar 
en gel, 854 

Gel de metil celulosa, CGE, 854 
Gel de polietilenglicol, CGE, 854 
Gel policristalino, CGE, 854 
Generacion de hidruros, espectrosco- 
pia atomica, 213/, 215, 226 
Generador de impulsos, espectrometro 
de RMN, 508 

Geometrfa Mattauch-FIerzog, espec- 
trometro de masas, 286, 557 
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Giro angular, 530 

Globar, 419 

Goniometro, 300 

Grados de libertad 
en los datos, 924, 928 
para las vibraciones moleculares, 417 

Granate de alizarina R, como reactivo 
fluorimetrico, 400 

Grupo alcano, absorcion de la radia- 
tion electromagnetica por el, 
358?, 444? 

Grupo alqueno, absorcion de la radia- 
cion electromagnetica por el, 
358?, 444? 

Grupo alquino, absorcion de la radia- 
cion electromagnetica por el, 
358?, 444? 

Grupo amido, absorcion de la radia- 
cion electromagnetica por el, 
358?, 444? 

Grupo amino 

absorcion en el infrarrojo por el, 
444? 

como auxocromo, 359 

Grupo carbonilo, absorcion de radia- 
cion electromagnetica por el, 
358?, 444? 

Grupo carboxflico, absorcion de radia- 
cion electromagnetica por el, 
358?, 444? 

Grupo ester, absorcion de radiacion 
electromagnetica por el, 444? 

Grupo eter, absorcion de radiacion 
electromagnetica por el, 444? 

Grupo hidroxilo 

absorcion de radiacion electromag- 
netica por el, 444? 

como auxocromo, 358 

Grupo nitrato, como cromoforo, 358?, 
359 

Grupo nitrilo, absorcion de radiacion 
electromagnetica por el, 444? 

Grupo nitro, absorcion de radiacion 
electromagnetica por el, 358?, 
444? 

Grupo nitroso. absorcion de radiacion 
electromagnetica por el, 358? 


Haces de electrones 

como fuente de rayos X, 292 
interaccion con solidos, 579, 586 
Hardware, de un ordenador, 88 

para la mejora de la relacion S/R. 
106-111 

Haz de referencia 

del espectrofotometro de absorcion 
atomica, 229 

del espectrofotometro infrarrojo, 427 
del fluorometro, 392 


Haz primario, analisis de superficies, 
578 

Haz secundario, analisis de superfi- 
cies, 578 

Heisenberg, W., 145 
Helio como gas portador, GLC, 761, 
767 

Heptano, como disolvente, 454? 

Hertz, H., 135 
Hertzio, Hz, 123 
Heyrovsky, J., 691 

Hidratacion, de las membranas de vi- 
drio, 646 
Hidrogeno 

abundancia isotopica de, 545? 
analisis automatizado para. 912 
como gas portador, GLC, 761, 767 
desprendimiento del, durante la 
electrolisis, 676 

efectos del sobrepotencial para, 634, 
696 

Hidrogeno ion, generacion externa del, 
685 

Hidrogeno- 1, RMN de, 482 (vease 
tambien Espectroscopia de reso- 
nancia magnetica nuclear) 
Hierro(IIl), complejos de, transferen- 
cia de carga en. 363 
Hierro-55, desintegracion radiactiva 
del, 295 

Histograma, 920 
Hoja de calculo, 95 
Horno de grafito, para espectroscopia 
atomica, 224 

Horno, para analisis termico, 864, 865, 
867 

HPLC, 786 (vease tambien Cromato- 
grafi'a de h'quidos de alta eficacia) 
Huecos, en los semiconductores, 40, 
182, 184, 185 


Imagen de funcionamiento por reso- 
nancia magnetica. fRMl, 529 

Imagen por resonancia magnetica, 
RM1, 525-530 

Iman permanente, espectrometro de 
RMN, 509 

Iman, para el espectrometro de RMN, 
506 

Impedancia, Z 

en circuitos RC, 35 

en el amplificador operacional, 61 

medida de, 39 

Incertidumbre 

en la medida de la transmitancia. 

329 

Incertidumbre en la posicion de la cu- 
beta, en espectrometrfa optica, 
330?, 332 


Incoherencia, de la radiacion electro- 
magnetica. 130, 156 
Indice de polaridad, P\ cromatografi'a 
de reparto, 803, 804?, 81 1 
Indice de refraccion, )), 131, 164 
de las fases moviles, 804? 
efecto sobre la absortividad molar, 
325 

Indice de retencion, /, GLC. 777 
Inductancia, en circuitos electricos, 3 1 
Inductor. 30, 31 

lnstituto Nacional de Ciencia y Tecno- 
logfa (National Institute of Scien- 
ce and Technology) (NIST), 
como Suministrador de materia- 
les estandar, 666, 923 
lnstrumentos de barrido secuencial 
para espectroscopia de emision en 
plasma, 250 

para espectroscopia de flluorescen- 
cia de rayos X, 308 
lnstrumentos de diodos en serie 
para espectroscopia de absorcion, 
182, 3.39, 346 
para GC. 768 
para HPLC. 796 
lnstrumentos de doble haz 
multicanal, 181-186.346 
para AAS, 230 

para espectroscopia de fluorescen- 
cia, 392 

para espectroscopia de 1R, 427 
para espectroscopia ultravioleta/- 
visible, 337, 338, 340, 345 
lnstrumentos de haz seneillo 

para espectroscopia de absorcion 
atomica, 230 

para espectroscopia de absorcion ul- 
travioleta/visible, 337, 340, 

343 

para espectroscopia FTIR, 427 
lnstrumentos de tipo nulo, para espec- 
troscopia de absorcion, 339 
lnstrumentos de transformada de Fou- 
rier, 200 

caracterfsticas del funcionamiento 
de los, 426 
como detector 

espectrometrico de masas, 778 
GLC, 770, 780 
HPLC, 794?, 796 

espectrometrfa de masas, 559-561 
(vease tambien Detector espec- 
trometrico de masas) 
espectroscopia de absorcion en el 
infrarrojo, FTIR. 410. 422-427, 
450, 451, 457 

espectroscopia de emision de plas- 
ma, 250, 257 

espectroscopia Raman, 472 
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Instrumentos de transformada de Fou- 
rier ( cont .) 
fotoacustica, 376 
reflectancia difusa, DRIFT. 450 
resolution de los, 1 89 
RMN. 482, 506 
UV/visible, 257 
ventajas de los, 193, 427 
Instrumentos de un solo canal, fluores- 
cencia de rayos X, 308 
Instrumentos dispersivos 
espectroscopia de fluorescencia ato- 
mica, 240 

espectroscopia fotoelectronica de 
rayos X. 583 

espectroscopia optica, 337-347 
IR, 427-429 

Instrumentos dispersivos de energfas, 
espectroscopia de rayos X. 298, 
308. 309. 595 

Instrumentos dispersivos de longitudes 
de onda 

para espectrometrfa de rayos X, 299 
308 

para espectroscopia de absorcion. 
343 

para microscopia de barrido de elee- 
trones, 595 

Instrumentos multicanal 
espectrometrfa optica. 337, 339 
espectroscopia de emision de plas- 
ma, 250, 252 

espectroscopia de fuente de chispa, 
262, 263 

espectroscopia Raman, 47 1 
fluorescencia de rayos X, 308, 314 
para espectrometrfa de electrones, 
584 

Instrumentos multiplex, espectrosco- 
pia optica, 192 (vease tambien 
Espectrometros de transformada 
de Fourier) 

Instrumentos no dispersivos, 
fluorescencia atomica. 241 
fluorescencia de rayos X, 308, 310 
infrarrojo, 422, 429 
Integracion, circuito para la. 69 
Integration de la senal, espectroscopia 
de RMN. 512 

Integrador por grupos (boxcar), 1 14 
Integrador, para culombimetrfa poten- 
ciostatica, 680, 683 
Intensidad de campo electrico, E, y 
migration ionica, 845 
Intensidad del campo electrico, 
eleclroforesis capilar, 845 
Intensidad radiante, /, de la radiacion 
electromagnetica, 124, 323r 
Intensidad relativa de reflectancia 
AKh 450 


Intensidad, /, de la radiacion electro- 
magnetica, 124 

Interaction por polarization, espec- 
troscopia de RMN, 497 
Intercambiadores de aniones 
para cromatograffa ionica, 803 
para electrodos de membrana. 654 
Intercambiadores de cationes 
cromatograffa ionica, 814 
en electrodos de membrana, 654 
Intercambiadores de iones, cromato- 
graficos. 792 

Intercambio ionico, en el electrodo de 
membrana, 644, 648 
Intercambio qufmico, efecto en los es- 
pectros de RMN. 505 
Interfase, 89 

Interferencia constructiva, 126, 129, 
297, 437 

en el interferometro. 197 
en las redes, 168 
Interferencia de hidroxidos 
espectroscopia atomica, 235 
ICPMS, 281 

Interferencia de los iones de oxidos re- 
fractarios, espectrometrfa de ma- 
sas atomica, 282 

Interferencia del ion poliatomico, es- 
pectrometrfa de masas atomica, 
282 

Interferencia destructiva. 131, 132. 
164, 297 

en un interferometro, 197 
Interferencia por aniones, espectrosco- 
pia de absorcion atomica, 234, 235 
Interferencia por cationes, espectros- 
copia de absorcion atomica, 235 
Interferencia por ion aductor, espectro- 
metrfa de masas atomica, 282 
Interferencia por iones de doble carga, 
espectrometrfa de masas atomica, 
282 

Interferencia por oxidos 
espectroscopia atomica. 235 
ICPMS, 281 
Interferencias 

espectroscopia atomica. 230-237 
espectroscopia de emision de plas- 
ma, 261 

ICPMS, 280-282 

Interferencias espectrales, espectros- 
copia atomica, 230 
Interferencias espectroscopicas, ICPMS 
281 

Interferencias isobaricas, espectrome- 
trfa de masas atomica, 282 
Interferencias qufmicas 
espectroscopia atomica, 234-237 
espectroscopia de emision de plas- 
ma, 26 1 


Interferente, 16 
Interferograma, 198 
transformation de Fourier. 198-200 
Interferometro 
de Michelson, 197 
para espectroscopia de absorcion, 
423, 473 

Intervalo de concentration, como pa- 
rametro de calidad, 12 t 
Intervalo de confianza. 929 
para la estadfstica del recuento de 
radiacion. 883 

Intervalo Geiger, de los detectores de 
gas, 303 

Intervalo util, de los datos, 14, 16 
Inversion de la poblacion, en laser, 1 58 
Inyeccion de la muestra 
cromatograffa en columna, 75 1 
electroforesis capilar. 849 
espectroscopia de emision ICP, 247 
FI A, 902 
GLC. 762 
HPLC. 791 
TLC, 825 

Inyeccion electrocinetica. electrofore- 
sis capilar. 849 

Inyeccion por presion, electroforesis 
capilar, 848 

Ion fluoborato. electrodo de membrana 
para, 655 t 

Ion hidroxido, generation externa del 
685 
Ion hijo 

espectrometrfa de masas, 542 
MS/MS, 569 

Ion molecular, espectrometrfa de ma- 
sas, 538, 541, 543/ 

Ion nitrito, absorcion UV/visible por 
el, 359, 367, 444r 
Ion progenitor. MS/MS, 570 
Ion radical, espectrometrfa de masas, 
538 

Iones actfnidos, absorcion por, 359 
Iones de metales de transition, absor- 
cion de radiacion por, 360 
Iones, fotoplaca sensible a, para el es- 
pectrometro de masas, 272, 287 
Ionizacion 
desorcion, 547 
en la fuente de ICP, 248 
en llama, 234, 236 

Ionizacion por electronebulizacion, 
ESI. espectrometro de masas, 
540 1, 548 

Ionizacion qufmica (Cl), fuente de 
en la detection 
en HPLC, 799 
en SFC, 807 

espectrometro de masas, 540r, 545 
espectros de, 545 
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Isoelectroenfoque capilar, CIEF, 852, 
856-858 

Isomeros, resolucion por cromatogra- 
fi'a llquido-solido, 81 1 
Isotacoforesis capilar, CITP, 852, 855 
Isotopos estables, 878 
Isotopos radiactivos, 877 

Jaquinot, ventaja de, espectroscopia de 
transformada de Fourier, 193 
Johnson, ruido de, 105 (vea.se tambien 
Ruido termico) 


Kirchoff, leyes de, 23 


L’vov, plataforma de, 224 
LabView", 93 
LabWindows 11 , 93 

Lampara de arco como fuente conti- 
nua, 154 

Lampara de arco de xenon, como 
fuente 

espectroscopia de tluorescencia, 393 
espectroscopia ultravioleta/visible, 
154, 337 

Lampara de catodo hueco, como fuen- 
te de llneas, AAS, 155, 228, 241 
Lampara de descarga sin electrodos. 
como fuente de llneas. 155, 228, 
240 

Lampara de deuterio, 154, 232, 335, 
346, 795 

Lampara de filamento de wolframio. 
como fuente de radiacion, 155, 
336, 346, 420 

Lampara de hidrogeno, 335 
Lampara de wolframio/halogeno, 336 
Lantanidos, iones, absorcion por los, 
360 

Larmor, frecueneia de, 486, 489 
Laser de cuatro niveles, 158 
Laser de diodos semiconductores, 160 
Laser de diodos, 160, 470; 

Laser de dioxido de carbono, 1 59, 420 

Laser de exci'mero, 1 59 

Laser de gas, 155, 159 

Laser de gas de atomos neutros, 1 59 

Laser de gas molecular, 159 

Laser de ion argon, 1 59, 470; 

Laser de ion cripton, 470; 

Laser de iones, 159 
Laser de Nd-YAG, 159, 163, 394, 
470;, 591 

Laser de nitrogeno, 159, 394 
Laser de nitrogeno pulsante, 159, 394 
Laser de rubl, 1 59 
Laser dc tres niveles, 158 


Laser helio-neon, 159. 424, 470;, 591 
Laser sintonizable, 159, 420 
Laser, ablacion por, 

espectrometrla de masas, 278. 279 
espectroscopia atomica, 213 f, 216 
Laser, como fuente, 155-163 

para espectroscopia de fluorescen- 
cia, 239, 394 

para espectroscopia fotoluminiscen- 
te, 361 

para espectroscopia Raman, 470 
para radiacion en e! infrarrojo, 420 
Laser, deteccion de tluorescencia, CE, 
850 

Laser, excitacion por, espectroscopia 
de emision, 470 

Laser, fuente de desorcion (LD). es- 
pectrometro de masas, 547 
Laser, microsonda de 

espectrometrla de masas, LMMS, 
271;, 288, 579;, 591 
espectroscopia de emision, 268 
Raman, 476 

Laser, muestreo, ICPMS, 280 
Laser, sistema de referencia de franjas, 
espectrometro de transformada de 
Fourier, 423 

Laser, sistemas, de tres y cuatro nive- 
les, 158 

Laseres de colorantes, 155 (vea.se tam- 
bien Laser sintonizable) 

Laseres de estado solido. 155, 159 

Lente objetivo, electronica, 593 

Lentes condensadoras, electronica. 593 

Ley de Hooke, 412 

Ley de la potencia. 23 

Ley Duane-Hunt, 293 

Ley normal de error, 926 

Llmite 

de cuantificacion, LOQ, como para- 
metro de calidad. 12;, 14 
de linealidad, LOL, como parametro 
de calidad, 12;, 14 
Llmite de confianza, LC, 928 
Llmite de exclusion, cromatografla de 
exclusion por tamano, 821 
Llmite de penetracion, cromatografla 
de exclusion por tamano, 82 1 
Llmites de deteccion 

en espectroscopia atomica, 239, 
240;, 261; 

para espectroscopia de emision de 
plasma, 26! 
para ICPMS, 283 

parametros de calidad para, 12;, 14 
Llnea de resonancia 
de absorcion, 207 
de emision, 206 

Llnea pi (n), diagrama de desdobla- 
miento Zeeman, 233 


Llnea sigma (rx), diagrama de desdo- 
blamiento Zeeman, 233 
Llneas de los espectros, 138 
anchura de, 207, 227 
rayos X, 293-295 
Llquidos 

analisis por absorcion en el infrarro- 
jo de. 438 

analisis Raman de. 472 
muestreo automatico de, 909 
Litio. como patron interno de, AES, 
268 

Llama de acetileno, temperatura de, 
221 ; 

Llama de hidrogeno, temperatura de 
la, 221; 

Llamas 

estructura de la. 220 
reacciones en la. 220 
temperatura de la, para espectrosco- 
pia atomica. 220 
Loguritmo 

obtcncion de. 70 
propagation del error en, 936; 
Longitud de la columna, L. 737, 752; 
Longitud de onda minima llmite, para 
emision de rayos X. 297 
Longitud de onda. k. de la radiacion 
electromagnetica, 122. 123 
de las llneas de emision de rayos 
X, 293 

Longitud del tubo, efecto sobre la dis- 
persion, FIA. 904 

Longitudes de onda, dispersion, por 
los monocromadores, 165-170 
Luminol, como reactivo quimiolumi- 
niscente, 405 

Macromoleculas, dispersion de la ra- 
diacion por las, 37 1 
Manipulation de la muestra 

espectrometrla atomica, 237-239. 261 
espectrometrla en el infrarrojo, 436 
espectroscopia de RMN. 513 
espectroscopia fotoelectronica de 
rayos X, 582 
SEM, 595 
TLC, 825 

Mapa de superficie de la muestra, mi- 
croscopia de barrido de electro- 
nes, 593 

Marcadores, radioqulmicos, 887, 893 
Martin, A. J. P.. 730, 737, 759 
Masa exacta, ;;;, de isotopos, 270 
Masa nominal, de los atomos, 270 
Masa reducida, del oscilador meca- 
nico, 414 

Materiales de referencia certificados. 
SRM, 923 
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Materiales fotoemisores sensibles al 
ultravioleta, 180 

Mathcad (, programa de resolucion de 
ecuaciones, 96 
Matriz, 16 

Maximo de corriente, en ondas polaro- 
graficas, 714 

Mecanismo de traccion, interferome- 
tro de Michelson, 423 
Media, 112 

de conjuntos pequenos, X, 921 
desviacion estandar de la, 927 (vea- 
se tambien Desviacion estan- 
dar) 

error estandar de la, 927 
verdadera, //, 921 
Media de la muestra, 92 1 , 924 
Media de la poblacion, /<, 924 
Medida del tiempo de vida, de las es- 
pecies fosforescentes, 401 
Medidor de iones, 66 1 
Medidor de pompas de jabon, 706, 763 
Membrana homogenea, para sonda 
sensible a gases, 657 
Membrana microporosa, para sonda 
sensible a gases, 657 
Membrana supresora de fibra, croma- 
tograffa ionica, 8 1 6 
Memoria de acceso aleatorio, RAM, 
91 

Memoria de almacenamiento masivo, 
del ordenador, 92 
Memoria de lectura/escritura, 92 
Memoria del ordenador, 9 1 
Memoria del ordenador, 9 1 
Memoria solo de lectura borrable, 
EPROM. 92 

Memoria solo de lectura modifieable 
electricamente, EAROM, 92 
Memoria solo de lectura, ROM, 91 
en termobalanza, 866 
Mercurio 

control automatizado para. 907 
vaporizacion en el frfo del, 226 
Metano, conto gas amortiguador, tubo 
Geiger, 304 

Metodo basado en las discontinuida- 
des de absorcion, espectrometrfa 
de rayos X, 309 

Metodo de calibration del electrodo, 
para medidas potenciometricas 
directas, 663 

Metodo de correccion con una fuente 
continua, AAS, 232 
Metodo de correccion de las dos lf- 
neas, espectroscopia de absorcion 
atomica, 232 

Metodo de cubeta dentro/cubeta fuera, 
espectroscopia de 1R cuantitativa, 
447 


Metodo de la adicion estandar, 16-19 
para analisis polarografico, 7 1 9 
para analisis por absorcion, 368 
para analisis por activacion neutro- 
nica, 890 

para espectroscopia atomica, 239 
para medidas potenciometricas di- 
rectas, 665 

Metodo de la lfnea base, espectrome- 
trfa 1R cuantitativa, 447 
Metodo de los mfnimos cuadrados, 17, 
937 

Metodo de mfnimos cuadrados, 937 
Metodo de normalization del area. 

analisis cromatografico, 754 
Metodo del patron interno, 19 

para analisis cuantitativo en espec- 
trometrfa de masas, 356 
para analisis por rayos X, 313 
para cromatograffa en columna. 754 
para espectroscopia de electrones, 
586 

para espectroscopia de emision, 259, 
266, 268 

para espectroscopia de RMN, 497. 
514 

para espectroscopia fotoelectronica 
de rayos X, 586 
para ICPMS, 278, 283, 285 
para SSMS, 287 
Metodos acoplados, 271, 111 
GCIR, 780 
GCMS, 568, 778 
ICPMS, 27 It 

Metodos basados en una propiedad de 
la disolucion, electroanalftica, 634 
Metodos cineticos, FIA, 907 
Metodos de absorcion de rayos X, 
126t, 297 

Metodos de absorcion directa, analisis 
por rayos X, 314 

Metodos de activacion destructives, 
889, 89 1 

Metodos de correccion de fondo 
en analisis radioqufmico, 883 
espectroscopia atomica, 230-234 
Metodos de correlacion, para trata- 
miento de los datos, 1 1 8 
Metodos de difraccion de rayos X, 
314-316 

Metodos de dilucion, rayos X, analisis 
cuantitativo, 31 1 
Metodos de flujo detenido 
FIA, 906 
HPLC, 791 

Metodos de ionizacion por desorcion, 
espectroscopia de masas, 538, 
540r, 547 

Metodos de luminiscencia. 147/, 38 1 - 
404 


Metodos de redisolucion catodica, 721 
Metodos de relacion isotopica 
ICPMS, 280, 543 
isotopos estables, 878 
isotopos presentes en la naturaleza, 
545/ 

radiactivos, 877 (i ’ease tambien Iso- 
topos radiactivos) 
radioquftnicos, 877, 891 
Metodos dinamicos, electroqufmicos, 
634 

Metodos espectroqufmicos. 122, 476/, 
322 

Metodos estaticos, electroqufmica, 
634 

Metodos instrumentales, I, 2/ 

Metodos radioqufmicos 
activacion, 877 (vease tambien Ac- 
tivacion neutronica) 
dilucion isotopica, 887 ( vease tam- 
bien Dilucion isotopica) 
estadfstica del recuento para, 88 1 - 
884 

instrumentation para. 885-887 
Metodos semicuantitativos, espectros- 
copia de emision, 265 
Metodos termicos, 864-874 
Mezclas 
analisis de 

por espectroscopia de absorcion, 
325, 368. 447 

por metodos acoplados, 568-570 
por espectroscopia de RMN. 514 
voltamperogramas de, 702 
Mezclas combustible/oxidante, para 
espectroscopia de llama, 220 
Micela, 401, 402 

Michelson, interferometro, 196, 423 
Microbalanza de cristal de cuarzo, 
QCM, 10 
Microelectrodo 

piano, relaciones corriente/concen- 
tracion en, 698, 699 
voltamperometrico, 691, 692, 694 
Microespectrometrfa en el infrarrojo, 
458 

Microespectrometrfa, IR, 457 
Micrometro, //m, 12.3, 409 
Micron, 1 23, 409 

Microordenadores, en la instrumenta- 
tion qufmica, 1 1, 87, 229, 865 
Microprocesadores, en instrumenta- 
cion qufmica, 1 1, 87 
Microscopia de barrido de efecto tti- 
nel, STM, 593, 597-601 
Microscopia de electrones, 593 
Microscopia de fuerzas atomicas, 
AFM, 593, 597, 601-627 
Microscopia de sonda de barrido. 
SPM, 593, 597 
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Microseopio de Binnig/Rohrer, 597 
Microscopio electronico de barrido, 
SEM, 593, 594-596 
Microsonda, 

de electrones, 317, 578, 579 /, 589, 
591 

laser, 268 (vease tambien Microson- 
da laser) 

Microsonda Auger, 588 (vease tam- 
bien Microsonda de electrones) 
Microsonda de electrones, EM, 579/, 
591 

para analisis de superficies, 591 
para espectroscopia de rayos X, 3 17 
Migracion, transporte de ntasa en la di- 
solucion por, 611, 633, 698 
Millikan, R., 135 

Mineralizacion por via humeda, 237 
Mision Mars Pathfinder, 313, 318, 319 
Modalidad activa del funcionamiento 
del ordenador, 97, 99 
Modalidad de barrido por contacto, 
AFM, 579 

Modalidad de lectura no destructiva 
(NDRO), de dispositivos de in- 
yeccion de carga, 185 
Modalidad de trabajo por contacto in- 
tennitente (Tapping mode), AFM, 602 
Modelo ondulatorio, dispersion Ra- 
man/Rayleigh, 466 

Modelos de fragmentacion, espectro- 
metrfa de masas, 542 
informacion estructural a partir de 
los, 566 
Modem, 9 

Moderation, de neutrones, 887 
Modo de empobreeimiento, transistor 
MOSFET, 45 

Modo de intensificacion, transistor 
MOSFET, 45 

Modos normales, de vibracion mole- 
cular, 417 

Modos vibracionales 

moleculares, 412, 417-419 
y efecto Raman, 468 
Modulacion 

de la salida, lampara de catodo hue- 
co, 228 

de las senales en el dominio de la 
frecuencia. 196 

para la reduccion del ruido, 108 
Modulacion dc la amplitud, 40 
Modulacion de la frecuencia, 40 
Modulacion de la fuente, espectrosco- 
pia de absorcion atomica, 229 
Modulacion de la longitud de onda, en 
un espectrofotometro, 370 
Modulacion/desmodulacion sincroni- 
ca, para la reduccion del ruido, 
110 


Momento angular, p, del nucleo. 483 
Momento magnetico nuclear, //, 483 
Momento magnetico, nuclear, 483. 
486 

Monocromador, 163, 165-171 

caraeteristicas de funcionamiento 
del, 170, 172/ 
componentes del, 166, 172 
de cristal, 300, 582 
de prisma, 167 
de red, 168-172 
del espectroscopio Raman, 47 1 
dispersion del, dr/d?., 167, 170 
para detectores de HPLC, 795 
para el fluonmetro, 392, 395 
para rayos X, 300, 3 1 4 
poder de captation de laluzdel, 171 
poder de resolucion, R. del, 171 
Monocromador de cristal, 300, 582 
Monocromador de prisma, 167 ( vease 
tambien Monocromador) 
Monocromador de rayos X, 300 (vease 
tambien Analizador de altura de 
impulso) 

Monocromador de red de escalera, 
171. 251. 254 

Monocromador de red. 1 68- 1 72 (vease 
tambien Monocromador) 

Montaje de Eagle, espectrografo de 
red, 262 

MOSFET, transistor, 45 
Movilidad electroforetica, p e , 845 
Movilidad, ionica, 615 
Movilizacion, de las bundas entoca- 
das, CIEF. 858 

Movimiento armonico simple, 412 
Movimiento de rolacion. molecular, 
417 

Movimiento de traslacion, molecular, 
417 

Muestra, estadi'stica de la, 924 
Muestras de referencia, para espectros- 
copia de arco/chispa, 265 
Muestreador de bomba reversible, 909 
Muestrcador de jeringa, 791. 910 
Muestreo 

automatizacion del, 909 
de la serial de audio, FT/RMN, 51 1 
en analizadores de flujo continuo, 
901 

espectroscopia de plasma, 247 
fibra optica, espectroscopia Raman. 
471 

Muestreo y retencion 
amplificador, 88 

circuito, polarografia TAST, 715 
Muestreo, sistemas de, por laser pul- 
sante, para ICPMS, 280 
Multicromoforos, absorcion en el 
UV/visible por, 360/ 


Multimetro digital DMM, 26, 27, 39 
Multiplication 
circuito para, 68 
propagacion del error en, 936/ 
Multiplicador de electrones de dinodo 
continuo, para el espectrometro 
de masas, 272 
Multiplicador de electrones 

para el espectrometro de electrones, 
583 

para el espectrometro de masas. 
272, 277 
Multiplicidad 
de los picos de RMN, 503 
espectral, 383 

Nanometro, nm, 123 
n-Butano. como fluido supercrftieo, 
832/ 

Nebulizacion neumatica, espectrosco- 
pia atomica. 213/, 214 
Nebulizacion ultrasonica, espectrosco- 
pia atomica, 213/. 214 
Nebulizacion, en espectroscopia ato- 
mica, 213-216, 222-226, 247 
Nebulizador de Babington, espectros- 
copia atomica, 214, 258 
Nebulizador de disco fritado, espec- 
troscopia atomica, 213 
Nebulizador de flujo cruzado, espec- 
troscopia atomica, 214. 247 
Nefelometrfa, 147/ 

Nernst, W., 615 
Neutrino, v, 878/, 879 
Neutron, n 878/ 
fuentes de, 887 

interacciones con la materia, 888 
Neutrones rapidos, 887, 891 
Neutrones termicos, 887 
Newton, N., 416 

u-Hexano, como disolvente, para las 
regiones ultravioleta/visible, 367/ 
Nier-Johnson, geometria de, espectrd- 
metro de masas, 557 
Nitrato. ion 

absorcion UV/visible por, 359, 368 
electrodo de membrana para, 655/ 
Nitrogeno 

abundancia isotopica del, 545/ 
analisis automatizado del. 912 
como gas de purga. 703, 789, 865 
como gas portador, OLC, 761 
Nitrogeno ureico en sangre, BUN, de- 
terminacion de, 659 
Nivel de confianza, 93 1 
Niveles de energfa, en un campo mag- 
netico, 483 
Normal a la red. 168 
Nucleido hijo, 878 
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Nucleido progenitor. 878 
Nucleo del plasma de ICP, 248 
Niicleos 

precesion de, 485 
propiedades magneticas de, 483 
Nujol, 439 

Numeration binaria, 9. 78-84 
Ntimero atomico, Z, 878 
Numero cuantico de espfn. I. 483 
Nuntero cuantico vibracional. r. 415 
Numero de masa atomica, A, 878 
Numero de onda, v, de la radiacion 
electromagnetica. 124. 199,200 
Numero de piatos teoricos, ,Y, 737, 
746, 752 1, 804 

cromatograffa en capa fina, 824 
electroforesis capilar, 781 
evaluation de, 739, 746 
Numero de piatos. N, 738 ( vease tam- 
bien Numero de piatos teoricos) 
Numero/ del monocromador, 171 
Numero masico, .4, 878 
Nyquist, Teorenta de. 1 13, 51 I 


Obstruction de la union, 641 
Obturador, 343 

Ohm. ley de, 22. 627, 856 ( vease tam- 
bien Cafda ohmica) 

Onda evanescente. espectroscopia de 
reflectancia interna, 451 
Onda polarografica, 701. 712 
corriente maxima en, 714 
de grupos funcionaies organicos. 
719 

de las reacciones irreversibles, 702 

de mezclas, 702 

efecto 

de la formation de complejos en, 
713 

del pH en, 720 
Onda voltamperometrica, 697 
Ondas anodicas, voltamperometricas 

702 

Ondas del oxigeno, polarograficas. 

703 

Ondas electrornagneticas, superposi- 
tion de las, 125 
Ondas 

description matematica de, 125 
polarograficas, 715 (vease tambien 
tipos especifieos) 
superposicidn de las, 125 
Ondulacidn, 46 

Operacion instrumental dentro de If- 
nea. 89 

Operaciones unitarias, analisis qufmi- 
co, 898. 899? 

Optica para electrones, 593 
Optica para electrones, 593 


Optrodo, 190 

Orbital molecular antienlazante, 355 
Orbitales d 

desdoblamiento de. 361 
energi'a de, 36 1 

Orbitales moleculares enlazantes, 355 
Orbitales moleculares pi (n ), 355 
Orbitales moleculares, 355-359 
y absorcion de radiacion, 355 
y fluoresceneia, 387 
Orden de difraccion, n, de la red, 169 
Orden de elution 

electroforesis capilar, 848 
intercambio ionico, 812 
Orden, n 

de difraccion, 169 
de interferencia, 130, 144 
Ordenada en el origen, b, de la curva 
de calibrado, 937 
desviacion estandar de, s h , 938 
Ordenador, 1 1 
aplicaciones del, 97-102 
componentes del, 90-93 
modos de operacion de, 89 
sistemas de entrada/salida para, 92 
Oscilador 
anarmonico, 416 
armonico, 412 
Oscilador anarmonico, 416 
Oscilador armonico. 412. 413 
Oscilador mecanico, frecuencia vibra- 
cional del, 413 
Osciloscopio, 48 
OSHA, 448? 

Oxidacidn, en las celdas electroqufmi- 
cas, 6 1 0 

Oxido de deuterio, como moderador 
de neutrones, 866 
Oxido nitroso 

como tluido supercrftico, 832? 
como oxidante, espectroscopia de 
llama, 220, 232 

Oxidos de nitrogeno, determination 
de. 403, 657 
Oxigeno 

abundancia isotopica del, 545? 
analisis automatizado para, 913 
como gas de purga. 865 
como oxidante, espectroscopia ato- 
mica, 220 

control culombimetrico de. 683 
desprendimiento durante la electro- 
lisis, 674 

efecto sobre la fluoresceneia, 387, 
391 

efectos del sobrepotencial del, 634, 
674 

sensor para, 704 

Oxigeno disuelto, efecto sobre la fluo- 
rescencia, 387. 390 


Ozono, analisis del, 367, 403 


Palabra, de los datos del ordenador. 88 
Pantalla de cristal Ifquido, LCD, 51 
Parafina. como moderador de neutro- 
nes. 887 

Paramagnetismo. 382. 498 
efecto sobre la fluoresceneia, 387, 
391, 399 

Parametro del desplazamiento quuni- 
co, <5, espectroscopia de RMN 
498 

Parametros de calidad, 12, 12? 
Parametros del pico anodico (E . i ) 
voltamperometna cfclica, 709 
Parametros del pico catodico (E / ), 
voltamperometna cfclica, 709 
Pares ionicos. cromatograffa (PC), 808 
Partfcula alfa. a, 878? 

medida de, 896? 

Partfcula beta, 878? 
medida de. 885 

Pasivacion, de las superficies metali- 
cas. 589 

Pastillas. de las muestras. 262. 438 
Pauli, principio de exclusion, 382 
Pauli. W.. 481 
Pelfculas multicupa 
electrodos para plon, 660 
en analisis automatizado, 914-917 
Pendiente. m, de la curva de calibrado, 
937 

desviacion estandar de. s v , 938 
Perclorato, ion, electrodo de membra- 
na para, 655? 

Perdidas por reflexion, en las interfu- 
ses aire-vidrio, 134, 322 
Pertil de absorbancia, en llamas, 221 
Perfil de concentration 
cromatografico, 732 
en la superficie del mieroelectrodo, 
698-701 

Perfil de profundidad, 579 
espectroscopia de electrones, 588, 
590 

Perfil de zona, FIA, 903 
Perfil del flujo 
electroosmotico, 846. 858 
laminar, 699, 903 
Perfil isobarico, SFC. 833 
Perfiles de la llama, 221 
Perfiles de temperature, en las llamas 
221 

Periodicidad, de ondas, 127, 195 
Perfodo 

de la corriente alterna, ? ; , 29? 
de la radiacion electromagnetica, p. 
123 (vease tambien Perfodo de 
pulsation) 
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de las transiciones en el dominio del 
tiempo, 6 

Peroxido de hidrogeno, complejacion 
con el, 368 

Peso atdmico quimico, A, 270 
Peso atomico, 270 
Peso molecular 
determinacion 

por cromatografia de exclusion 
por tamafio, 821 

por espectrometri'a de masas, 
562-567 
promedio, 270 

Peso promedio, atomico/molecular, 270 

P H 

definicion operacional del, 669 
medida potenciometrica del, 646, 
665-667 

pH-metro de lectura directa, 661 
pH-metro, 661 

Pico base, espectro de masas, 539, 
542. 545. 562 
Pico, cromatografico, 733 
Picos de los iones moleculares, identi- 
ficacion de, 565 

Picos de los isotopos, en espectros de 
masas, 543 

Picos de productos de colisiones, es- 
pectrometrla de masas, 543, 545 
Picos, espectrometri'a de masas 
base, 539, 562 

ion molecular, 538 (vease tambien 
Ion molecular) 

productos de colision, 543/, 545 
Picos multiplete, en espectros de 
RMN, 500-503 
Picos Raman normales, 468 
Pilas reversibles, 611, 701 
plon, medidor de, 661 
Pirrolidinaditiocarbamato de amonio, 
como reactivo quelante, 238 
Pixel, 184, 256. 526 
Placa, del condensador, 3 1 
Placas aceleradoras, espectrometro de 
masas, 541 

Placas de alta eficacia, cromatografia 
en capa fina, 825 
Placas de control, del CRT, 48 
Planck, constante, h, 31, 282 
Planck, M„ 137 

Plano focal, del monocromador, 165 
Plano nodal, de los electrones n. 355 
Plasma, 246, 248 
Plata, ion 

valoraciones amperometricas con, 
706 

electrodo de estado solido para, 
65 3 r 

Platino 

como electrodo indicador redox, 644 


como microelectrodo voltampero- 
metrico, 706, 710 
Plato, teorico, 738 

Platos teoricos, 737 (vease tambien 
Numero de platos teoricos) 
Plegado. de la serial de RMN, 5 1 1 
Plomo(ll), electrodo de membrana so- 
lida para, 653f 
Poblacion, de datos, 924 
Poder de captacion de la luz, del mo- 
nocromador, 171 
Poisson, distribution de, 881 
Polarizabilidad, a, del enlace quimico, 
466 

Polarizacion 

de atomos y moleculas, 131, 162 
de la radiacion electromagnetica, 
123, 132, 134, 162, 233, 468. 
486 

electroqulmica, 627-633, 691 
Polarizacion cruzada, de la serial de 
RMN, 522 

Polarizacion de concentration, 632-633 
durante la electrolisis, 675, 676, 680 
en voltamperometria. 691 
Polarizacion de reaction, 632 (vease 
tambien Sobrepotencial ) 
Polarizacion directa, del diodo semi- 
conductor, 42 

Polarizacion por adsorcion, de la celda 
electroqulmica, 631 
Polarizacion por desorcion, en la celda 
electroqulmica, 63 1 
Polarografla, 

de barrido lineal, 710 
de muestreo de corriente, 691 
de onda cuadrada, 716, 717 
diferencial de impulsos, 715-717 
instrumentation para. 692 
metodos de redisolucion. 721. 723 
Polarografla (Tast), de muestreo de co- 
rriente, 715 

Polarografla de impulsos, 715-719 
Polarografla de onda cuadrada, 716, 
718 

Polarografla diferencial de impulsos, 
715-717, 722 
Polarografla Tast, 715 
Polarograma, 711 (vease tambien 
Onda polarografica) 
Policromador, 192, 252, 264 
Polietilenglicol, como fase estacionu- 
ria, GLC, 774/ 

Pollmeros 

metodos termicos de analisis para, 
866, 869 

para cromatografia de exclusion por 
tamafio, 819 

porosos, para cromatografia gas-so- 
lido, 782 


Pollmeros porosos, para cromatografia 
gas-solido, 782 

Polisiloxanos. como fase estacionaria. 
GLC, 774/ 

Ponderacion, de los datos. 928 

Porcentaje de reflectancia. c /cR, 916 

Porcentaje de transmitancia, %T. 147 
de filtros. 164 

Portadores mayoritarios de corriente, 
en los semiconductores. 40 

Portadores minoritarios de corriente, 
en los semiconductores. 40 

Positron. 878/ (vMse tambien Desinte- 
gracion beta) 

Potasio, ion, electrodo de membrana 
llquida para, 654 

Potencia radiante, P, de la radiacion 
electromagnetica, 124, 146, 323/ 

Potencia, P. de la radiacion electro- 
magnetica, 124 (vease tambien 
Potencia radiante) 

Potencial, 22 ( vease tambien Tension) 
cambios en el. durante la electroli- 
sis. 673 

control del. 66 (r ease tambien Po- 
tenciostato) 
de asimetrla, 648 

de celda, 613 (vease tambien Poten- 
ciales de celda) 

de electrodo de membrana, 648 
(vease tambien tipos espea'fi- 
cos) 

de electrodo, 616 ( vease tambien 
Potencial de electrodo) 
de inversion, voltamperometria cl- 
clica, 708 

de saturacion, fototubo de vaci'o, 
179 

de semionda voltamperometrica, 
697, 702 

de semipila, 616 (vease tambien Po- 
tencial de electrodo) 
de superficie, E s , electrodo de vi- 
drio, 648 

de union llquida, 609 ( vease tambien 
Potencial de union llquida) 
del electrodo de vidrio, 649 
formal, 626, 949 
medida del, 63, 639 
ohmico, de celdas electroqulmicas, 
627 (vease tambien Potencial 
ohmico) 

termodinamico, 614, 674 
Potencial de asimetrla, electrodo de vi- 
drio, 648, 649, 663 
Potencial de cambio, voltamperome- 
tria clclica, 708 

Potencial de electrodo, 616, 618, 949 
calculo de. 623-625 (vease tambien 
Ecuacion de Nernst) 
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Potencial de electrodo (coni.) 
efecto 

de la actividad sobre el, 608 
de la concentration sobre el, 
620(veme tambien Ecuacioti 
de Nernst) 

de la temperatura sobre el, 620 
de los equilibrios competitivos 
sobre el, 624 

convenio de signos para, 619 
estandar, E\ 615 ( vease tambien Po- 
tencial estandar de electrodo) 
formal, 626 

limitaciones de uso del, 625-626 
medida del, 622 
velocidades de reaction y, 626 
Potencial de la celda, E ccV 551, 614 
calculo del, 627 
efecto 

de la actividad sobre, 613 
de la corriente sobre, 609 ( vease 
tambien, Cat'da IR, Polariza- 
tion) 

instrumentos para la medida del, 
660 

Potencial de la puerta, V m , 45, 80 
Potencial de la semicelda, 616 (vease 
tambien Potencial de electrodo) 
Potencial de oxidation, 619 
Potencial de saturation, del fototubo, 
180 

Potencial de semionda, E lr , 697, 702 
Potencial de semipila relativo, 617 
Potencial de superficie, £j, electrodo 
de membrana de vidrio, 648 
Potencial de union lfquida, 609, 611, 
615, 618, 663. 666 

Potencial de union, 609 (vease tam- 
bien Potencial de union lfquida) 
Potencial del catodo, cambios en, du- 
rante la electrolisis, 675 
Potencial estandar de electrodo, E", 
615, 628, 630, 949 (vease tam- 
bien Potencial normal de electro- 
do), limitaciones de la utilization 
de, 625 

Potencial formal, 626, 949 
Potencial normal de electrodo, E°, 
615. 618, 620, 949 (vease tam- 
bien Potencial estandar de elec- 
trodo), 

Potencial ohmico, IR, en las celdas 
electroqufmicas, 627-629 
Potencial umbral, V () , 136 
Potenciales de corriente continua, en 
celdas electroqufmicas, 609. 
613 

Potenciales termodinamicos de celda. 
612, 613, 673 
calculo de, 627 


Potenciometrfa, 639-668, 916 (vease 
tambien Analisis potenciometrico 
directo) 

instrumentos para. 915 
potenciometrico, 643 
Potenciometro, 24, 661 
Potenciostato, 66, 679, 681 
Pozos de potencial, 184 
Precesion, de los nticleos en un campo 
magnetico, 485 
Precision 

como parametro de calidad, I2r, 13 
de los metodos cuantitativos de los 
espectros de masas, 572 
Precolumna, HPLC, 793 
Predisociacion, de las moleculas exci- 
tadas, 386, 388 
Presion crftica, 831 
Principio de incertidumbre, 145, 208 
Principio de superposition, 125 
Prisma, 167 
Prisma Cornu, 167 
Prisma de Littrow, 167 
Problema general de la elution, cro- 
matografia en columna, 750 
Procesado en tiempo real, de los datos, 
89, 780 

Procesador de la serial, 9 
para espectroscopia optica, 151, 188 
para el espectrometro de rayos X. 

302, 306 

Procesos cineticos, en el ensancha- 
miento de la banda cromatografi- 
ca, 740-744 

Procesos de desintegracion radiactiva, 
878 

Procesos endotermicos, DTA, 868 
Procesos exotermicos, DTA, 868 
Production de pares, 879 
Programacion de temperatura, croma- 
tograffa en columna, 750 
Programacion del disolvente, columna 
cromatografica, 750, 791 
Programacion del ordenador. 94 
Programacion en lenguaje ensambla- 
dor, 94 

Programacion, 93 
Promediado 
conjunto, 1 12 
por grupos (Boxcar), 1 13 
Promediado conjunto, 1 12 (vease tam- 
bien Promediado de la serial) 
Promediado por grupos (boxcar), 1 1 3 
Propagation del error en la multiplica- 
cion, 936r 

Propiedades mecanico-cuanticas, de la 
radiation electromagnetica, 135- 
146,415 

Propiedades ondulatorias, de la radia- 
tion electromagnetica, 123-135 


Proyecto Genoma Humano, 844 
Proyecto Manhattan, 8 1 2 
Puente salino, 609, 616, 664 
Puerta, electronica. 45, 76 
Punta, microscopio de barrido de efec- 
to tunel, STM, 588, 598 
Punta, para STM. 600 
Puntas de microinyeccion. electrofore- 
sis capilar, 849 
Punto crftico, 831 

Punto de cruce. del haz de electrones. 
588 

Punto de ebullition, de la fase movil, 
HPLC, 804? 

Punto de suma, S, en un amplificador 
operacional, 58 
Punto isoelectrico, pi, 857 
Purcell, E., 481 
Purga, 703, 789 

Quemadores de flujo laminar, para es- 
pectroscopia atomica, 222 
Quemadores, para espectroscopia ato- 
mica. 222 (vease tambien Nebuli- 
zacion) 

Qufmica electroanalitica, 607 (vease 
tambien tipos especificos) 
Qufmica electroanalitica en la interfa- 
se, 634 

Quimioluminiseencia, 138, 147r, 151, 
381, 402-404 

Quinhidrona, transferencia de carga, 
364 


Radiation blanca, region de rayos X, 
292 

Radiation circularmente polarizada, 
momenta magnetico de, 486 

Radiation de cuerpo negro, 141, 336, 
393, 420 

Radiation dispersada, efecto sobre las 
medidas de absorbancia, 170, 
232, 334 

Radiation electromagnetica, 1 22 ( vea- 
se tambien tipos espectficos) 
absorcion de, 132 (vease tambien 
Absorcion de radiation elec- 
tromagnetica) 
coherente, 130, 155, 156 
cuerpo negro, 141 (vease tambien 
Radiation del cuerpo negro) 
difraccion de la, 128 ( vease tambien 
Di fraction) 

dispersion de la, 132 (vease tambien 
Dispersion Raman) 
dispersion refractiva de la, 132. 167 
emision de, 138-141, 385 
fuente de, 151. 153-163, 227, 299, 
335, 419 
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incoherente, 130 
intensidad, /, de la, 124, 323r 
monocromatica, 124, 155 
polarizacion de la, 123, 134 
potencia, P, de la, 124, 323? 
propiedades mecano-cuanticas de 
la, 135-146 

propiedades ondulatorias de las, 
122-135 

reflexion de la, 133 
refraccion de la, 132 
termica, 140 

transductores de la, 6, 1 77 
transmision de la, 131 
Radiacion electromagnetica polariza- 
da en el piano, 123 (vease tam- 
bien Polarizacion) 

Radiacion en el infrarrojo 
excitacion por, 143 
fuentes para, 155, 335, 419, 425 
transductores de, 186-188, 420-421, 
426 

Radiacion monocromatica, 124 
dependencia de la ley de Beer, 327 
Radiacion parasita, 

efecto en la ley de Beer, 328 
en los monocrontadores, 170 
Radiacion polarizada 

y desdoblamiento Zeeman, 233 
y espectros Raman, 468 
Radiacion policromatica, 124 
efecto sobre la ley de Beer, 327 
Radiacion termica, emision de, 141 
Radiacion ultravioleta/visible 
especies que absorben, 354 
excitacion electronica por, 142, 354 
fuentes de, 154-163 
Radiacion. electromagnetica, 122 
(vease tambien Radiacion elec- 
tromagnetica) 

Radiactividad 

productos de desintegracion, 879 
unidades de, 880 

velocidades de desintegracion, 880 
Radicales, banda espectral de. 138, 140 
Radioisotopos, como fuente 

de neutrones, analisis por activa- 
cion. 885 

de rayos X, 295, 299, 300 
Rafz cuadratica media (rms) 
corrientes, 30, 106 
ruido, 106. 112 
Raman, C. V, 463 

Rastreo programado, 579, 592, 598, 
601 

Rayos gamma, 292, 295, 878 ? 879 
emision de los, 295 
medtda de los, 885 
Rayos X, 291 

absorcion de. 126? 296, 314 


deteccion de, 302 
difraccion de, 297, 302? 314-316 
emision de, 29 1 , 297, 593. 595, 596, 
880 

filtros para, 300 
fuentes para, 295r 
generacion de, 140, 291-295 
Reaccion fotoqufmica, 354, 364, 427, 
468, 470, 477 

Reacciones de precipitacion, efecto 
sobre los potenciales de electro- 
do, 624 

Reacciones irreversibles, relation co- 
rriente/potencial para las, 702 
Reacciones reversibles, electroqufmi- 
ca, 61 1 

relaciones intensidad/potencial 
para, 701 
Reactancia 

en eircuitos eleetricos, 30 
en un condensador, 35 
Reactancia capacitiva, X r 31, 35 
Reactancia inductiva. 30 
Reactivos quelantes 

para analisis por absorcion, 368 
para espectrometrfa de fluorescen- 
cia, 399 

Reactor en serpentfn, F1A. 900 
Reactor, como fuente de neutrones, 
analisis por activation, 887 
Recipiente de la fuse movil, HPLC. 
789-792 

Recogida en continuo 
de datos, 89 
SFC. 839 

Recogida independiente 
de datos, 89 
SFC, 839 
Rectificacion, 40 
Reetificador, 42, 46 
Rectificador de corriente, diodo semi- 
conductor, 42 

Recuento de electrones, 583 
Recue nto de fotones 

espectroscopia de rayos X, 302 
espectroscopia UV/visible, 188 
Recuento de fotones correlacionados 
(resueltos)en el tiempo. 190 
Recuento, fotones, 188 
Red de esealera de resistencias ponde- 
radas, 84 

Red de escalerilla, 168 
Red de reflexion, para el monocroma- 
dor, 166, 167 
Red de transmision, 168 
Red patron, 168 
Red replica, 168 
Red, de ordenador, 99 
Red, del niicleo absorbente, espectros- 
copia de RMN, 488 


Red, reflexion, 167. 168 
Redes concavas, 1 69, 345 
Redes de ordenadores, 99 
Redes holografieas, 169, 251. 346 
Redes locales, LAN, 101 
Reduccion, en celdas electroquimicas. 
610 

Reflectancia. R, 439, 915 
Reflectancia difusa, 436? 450, 455, 916 
Reflexion especular. 450, 916 
Reflexion interna total. 189 
Reflexion total atenuada, ATR. 450, 
452 

Reflexion, de la radiacion electromag- 
netica. 133 

Refraccion. de la radiacion electro- 
magnetica. 132, 167 
Region de frecuencias de grupo 
espectro infrarrojo, 439, 440( 
espectro Raman, 475 
Region de la camara de ionizacion, del 
detector de gas. 303 
Region de la huella dactilar 

en el espectro de infrarrojo, 439, 
445 

Raman. 475 

Region del contador proportional del 
detector de gas, 303 
Region del enlace triple, espectro de 
infrarrojo, 439 

Region del infrarrojo lejano. 409 
espectrometrfa en la, 436? 457 
Region del infrarrojo medio. 409 
espectrometrfa en la, 427, 435-449 
Region ultravioleta/visible, 1 26? (vea- 
se tambien Espectroscopia ultra- 
violeta/visible) 

Rcgistrador de desplazamiento, del de- 
tector PDA, 184 
Registrador de laboratorio, 48 
Registrador x-v, 50 
Registradores, 49 
Registro acumulado, 396 
Registro, del ordenador, 88 
Regias de selection 

para espectros de emision atomica, 
206 

para transiciones vibracionales, 416 
Regulador de conmutacion, 48 
Regulador de tension, 46 
Reguladores del combustible, para es- 
pectroscopia de llama, 223 
Relation carga/tamano, electroforesis 
capilar, 845 

Relation de despolarizacion Raman, 
p. 468 

Relation de despolarizacion, p, espec- 
troscopia Raman. 468 
Relation giromagnetica, )’, 483, 488, 
518 
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Relacion masa/carga, dc iones, m/z, 
270, 551, 562 

Relacion senal/ruido (S/R), 103 ( vea.se 
tambien caracteristicas de los 
instrumentos especijicos) 
mejorade, 106-118, 189, 195, 234, 
310, 330, 333, 347, 409, 717 
Relajacion 

dc las especies excitadas. 138, 144, 
354, 384, 538 

en un campo magnetico. 486 
Relajacion electronica, 145. 354 
Relajacion espfn-espfn, RMN. 488 
Relajacion espfn-red, RMN, 488, 
522 

Relajacion longitudinal, RMN, 488 
Relajacion no radiante, de especies ex- 
citadas, 144 

Relajacion nuclear, en un campo mag- 
netico, 486 

Relajacion transversal, 488 
Relajacion vibracional, desactivacion 
por, 140, 145, 385 
Relleno de la columna 

efecto sobre el ensanchamiento de 
banda, 743 

para HPLC, 787, 793, 820 
Relleno de partlculas porosas, HPLC, 
793,815,820 
Rellenos peliculares 
para cromatograffa ionica, 815 
para HPLC, 793 

Rellenos recubiertos, cromatograffa 
ionica. 793 

Reloj 

para el culombfmetro, 684 
para el recuento digital, 82 
Remolino, difusion en, ensanchamien- 
to de banda por, 741 
Rendijas, para el monocromador, 1 66, 

1 72, 252, 345 

Rendimiento cuantico, 0, de la emi- 
sion fluorescente. 387 
Repulsores, fuente de impacto de elec- 
trones, 541 

Residuales, de los datos. 937 
Resistencia 

efecto en el ruido termieo, 105 
en una celda electroqufmica. 627 
medida de, 26, 63 

Resistencia no compensada, en el po- 
tenciostato, R u , 684 
Resolucion 

cromatografica, R , 733, 745, 752; 
del espectrometro de transformada 
de Fourier, 194, 200, 561 
del espectrometro masas, R, 277, 
552, 553 

efecto de la anchura de la rendija so- 
bre, 174 


electroforetica, 845 
optica, 174 

Resolucion de la columna, cromato- 
gratica, 745 ( vease tambien Reso- 
lucion) 

Resonancia de espfn electronico, 144 
Resonancia doble internuclear, 506 
Resonancia magnetica nuclear, RMN 
descripcion clasica de, 485-488 
descripcion cuantica de, 482-485 
relajacion y saturacion en, 487 
teorfa de, 482-484 

Respuesta de frecuencia, del amplifi- 
cador operacional, 59 
Restrictor, columna cromatografica 
para fluidos supercrfticos, 833, 
838 

Retardo por rozantiento, de iones, 845 
Retardo, <\ en un interferometro, 199 
Retroalimentacion 
en el circuito amplificador operacio- 
nal, 58 

en el ordenador, 99 
Retroalimentacion negativa, en el am- 
plificador operacional, 58, 59 
Retrodispersion. de electrones, 314, 
593, 596 

Rigidez estructural. y fluorescencia, 
389 

RMN de carbono-13, 483, 517-522 
RMN, 144 (i ease tambien Resonancia 
magnetica nuclear) 

Robotica, 910 

Rotacion con angulo magico, 522 
Rotacion dc la muestra, espectrometri'a 
RMN, 488, 510 

Rotacion de la muestra, espectroscopia 
de RMN, 488, 510 

Rotacion de las bandas laterales, es- 
pectroscopia de RMN, 510 
Rotametro, 224 
Ruido (R), N, 5, 103 
efecto en la precision del analisis es- 
pectrofotometrico, 329-333 
fuentes de, 104, 106 
reduccion del, 106-118 
Ruido ambiental, 104. 106 
Ruido bianco, 105 

Ruido cuadratico medio (ruido eficaz), 

I 12 

Ruido de disparo, 104, 106, 177. 195, 
330;, 331 

Ruido de origen qufmico, 104, 571 
Ruido de parpadeo (1 If), 105, 106, 
195, 213, 330;. 332, 344 
efecto en la medida de la transmi- 
tancia, 332 

Ruido de parpadeo de la fuente, 105 
(vease tambien Ruido de parpa- 
deo) 


Ruido del amplificador, 331 
Ruido instrumental, 105, 189 

efecto sobre el analisis espectrofoto- 
metrico, 329-333 

Ruido termieo. 105, 177, 331, 420 
Ruido, uno dividido por /(l//), 105 
(vease tambien Ruido de parpa- 
deo) 

Salida no lineal del laser. 162 
Sangrado, de la fase estacionaria, 
GLC, 774 

Saturacion. de niveles de energfa, es- 
pectroscopia de RMN, 487, 507 
Seccion transversal de captura 
para fotones, 324, 353 
para neutrones. a. 887 
Segmentos en serie, 256 
Seleccion de la lfnea, espectroscopia 
de emision en plasma, 258 
Seleccion de la longitud de onda. para 
espectroscopia optica, 151. 163- 
176, 368 

Selectividad, como parametro de cali- 
dad, 12;. 15 

Selector de alturas de impulsos, para 
el espectrometro de rayos X, 307 
Semiconductor de germanio, propie- 
dades del, 40, 42 

Semiconductor de silicio, propiedades 
del, 40. 42 

Semiconductor tipo n, 41 
Semiconductor tipo p, 40 
Semiconductor. 39, 40 
Semirreacciones, 61 I (vease tambien 
Celdas electroqufmicas) 
Sensibilidad, como parametro de cali- 
dad, 12;, 13 
Sensor, 10, I I 
biocatalftico, 658 
de fibra optica, 190 
voltamperometrico, 704 
Sensor de fibra optica, 190, 396 
Sensor de oxfgeno de Clark, 704 
Sensor enzimatico, 705 
Sensor voltamperometrico, 704 
Serial 

analftica, 5 ( vease tambien Domi- 
nios) 

analogica, 6, 78 (vease tambien Se- 
nates analogicas) 
digital, 7, 78 
media del bianco, S hr 14 
Serial de excitacion 
RMN, 507 

voltamperometrica, 692, 693 
Senal de salida, del analizador electro- 
termico, 225 

Senal de tension escalonada, 85 
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Senal en escalera ADC, 85, 716, 719 
Serial intermitente, para instrumentos 
de absorcion atomica, 228 (vease 
tambien Modulacion) 

Serial portadora, espectrometro de 
RMN, 51 1 

Serial promedio, 1 12, 194, 347, 508 
Senales analfticas, 103 
Senales analogicas, 26, 78, 93 
Senales de entrada de impulsos, el'ecto 
en los circuitos RC, 38 
Senales del transduetor, amplificacion 
y medida de. 61-66 
Senales digitales, 78 
Separaciones 

eromatografieas. 729. 754 
electroforetieas, 843 (vease tambien 
tipos espectficos) 

en el analizador de flujo continue, 
902 

Separaciones eromatografieas. 729-754 
( vease tambien tipos espectficos) 
Separador de chorro, GC/MS, 778 
Separador 
GC/MS, 778 
ICPMS, 279 
Serie K de rayos X, 293 
Serie L, de rayos X. 293 
Serie, de datos, 1 12 
Series de datos eodifieados cn sisterna 
binario. 9 
Servos i sterna, 49 
Sesgo. 

en ntedidas. 922 
ensayos para, 933 
parametros de calidad para, 12/, 13 
Seudofase estacionaria, MECC, 861 
Siegbahn, K., 580 

Sigma (a), orbitales moleculares, 355 
Sflice, como relleno de la columna, 
793, 801, 811, 820 
cromatografia de adsorcion, 8 1 1 
HPLC, 794. 810 

Sflice, cubetas de, 176 (vease tambien 
Cuarzo) 

Silicio, abundancia isotopica del, 545/ 
Sililacion, de colutnnas cromatografi- 
cas 

de fase ltquida unida qurmicamente, 
801 
GC, 771 

Siloxanos, como fase estacionaria 
GLC, 774/ 

SFC, 834 

SIMS, 27 lr ( vease tambien Espectro- 
metrfa de masas de ion secunda- 
rio) 

Sisterna de bombeo 
para FIA, 898 
para HPLC, 790-792 


Sisterna de cafda libre de induccion 
(FID), FT/RMN, 489, 491, 507 
Sisterna de cuatro disolventes, para la 
optimizacion de la resolucion, 
cromatografia de reparto. 807 
Sisterna de deteccion en cuadratura, 
FT/RMN, 512 

Sisterna de deteccion selectivo de iones 
analizador de pelfcula en fase sol i - 
da, 916 
FIA, 905 

Sisterna de entrada electroforetico, es- 
pectrometro de masas, 552, 553 
Sisterna de entrada indirecto, para un 
espectrometro de masas, 55 1 
Sisterna de entrada, en el espectrome- 
tro de masas, 27 1 , 552 
Sisterna de fijacion (lock) campo-fre- 
cuencia, espectrometro de RMN. 
509 

Sisterna de iluminacion de la muestra, 
espectroscopia Raman, 470 
Sisterna de introduction de muestras. 
para espectrometro de masas, 
271, 552-554 

Sisterna decimal codificado en binario 
(BCD), 79, 83 

Sisterna interferometrico de luz blan- 
ca, espectrometro FT, 423 
Sisterna numerico binario, 9, 79-84 
Sisterna receptor, espectrometro de 
RMN, 511 

Sistentas automatieos, 315. 897. 909 
Sistemas automatizados, 897, 898 
Sistemas de busqueda por ordenador 
para espectros de infrarrojo, 445 
para espectros de masas. 569 
Sistemas de deteccion, 10 
Sistemas de electrodos selectivos de 
moleculas, 656-658 
Sistemas de entrada eapilares, espec- 
trometrfa de masas, 552, 553 
Sistemas de entrada cromatograficos, 
para el espectrometro de masas, 
552, 553 

Sistemas de entrada y salida, para or- 
denadores, 92 

Sistemas de flujo segmentado, 899 
Sistemas de gestion de la informacion 
en los laboratorios, LIMS, 101 
Sistemas de tratamiento de disolven- 
tes, HPLC, 789-791 
Smith-Hieftje, metodo de correction 
de, espectroscopia de absorcion 
atomica. 234 
Snell, ley de, 132 

Sobrepotencial de cristalizacion, en la 
celda electroqufmica, 627, 631 
Sobrepotencial de difusion, en la celda 
electroqufmica, 627, 631 


Sobrepotencial de reaccidn en celdas 
electroqufmicas, 627. 631 
Sobrepotencial de transferencia de car- 
ga. 63! 

Sobrepotencial, 631 (vease tambien 
Sobrevoltaje) 

Sobretonos, en los espectros de infra- 
rrojo, 417. 454 

Sobrevoltaje, t/. 631, 634, 674 
Software para la resolucion de ecua- 
ciones. 95 

Software, del ordenador. 84, 89-94 
para mejorar la relacion S/R, 112- 
118 

Solapamiento espectral 

espectroscopia de electrones. 583 
espectroscopia optica, 1 72 
Solenoidc, 509 

Solenoide superconductor, espectro- 
metro de FT/RMN, 509 
Solidos 

analixis por absorcion en cl infrarro- 
jo de, 438. 450 
analisis Raman de. 471 
conduction en. 610 
espectroscopia atomica de. 215. 
226, 26 1 

espectroscopia fotoaciistica de. 375 
ICPMS de, 280 

manipulation automatica de, 912 
RMN de, 514. 521 

Solutos, migracion .a traces de la co- 
lumna cromatografica. 731. 736 
Sonda 

espectrometro RMN. 508 
sensible a gases, 656 
Sonda de la muestra 
espectrometro de masas, 552 
espectrometro de RMN, 510 
Sondas sensibles a gases, 656, 704 
Soportes solidos, GLC, 771 
Spectronic 20, 
espectrofotometro. 343 
Suavizado polinomial de los datos por 
mfnimos cuadrados, 115-117 
Suavizado, de datos. 115-118 
Sulfato de quinina, como fluoroforo 
patron, 398 

Sulfato de triglicina, como transduetor 
piroelectrico, 187, 421 
Sulfuro de hidrogeno, electrodo sensi- 
ble a gases para, 659r 
Sulfuro de plomo, como fotoconduc- 
tor, 186, 347, 422, 454 
Sulfuro, ion, electrodo de estado solido 
para, 653/ 

Suma 

circuito para, 68 
propagacion del error en, 936/ 
Sumas. propagacion del error en, 936 
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Superficies fotoemisoras bialealinas, 
180 

Superficies fotoemisoras de alta sensi- 
bilidad, 180 

Superficies fotoemisoras sensibles al 
rojo, 180 

Superposicion, principio de, 125 

Supresion del eluyente, cromatograffa 
ionica, 812, 816 

Supresores de ionizacion, espectrosco- 
pia de absorcion atomica, 237 

Susceptibilidad magnetica, 499 

Suspension, 213 

Suspensiones, 439 

Sustitucion en el anillo, y absorcion 
UV/visible, 358 

Sustraccion 

circuito para, 68 
propagacion del error en, 937 ? 

Synge, R. L. M„ 730, 738, 759 


Tablas de correlacion 
de desplazamientos qufmicos, para 
espectroscopia de RMN, 502?, 
503?, 522 

para espectros de infrarrojo, 440, 
444-445 

para espectros Raman, 475 
Tantano de muestra, y eficacia de la 
columna HPLC, 787 
Tamafio de partfcula, efecto sobre la 
eficacia de la columna, 743, 772, 
788 

Tantices moleculares 
para cromatograffa gas-solido, 781 
para electroforesis capilar en gel. 
854 

Tampon frontal, CITP, 855 
Tampon terminal, CITP, 855 
Tampones 

para electroforesis capilar, 844, 846, 
852 

para isotacoforesis capilar, 855 
para la escala de pH operacional, 
668 ? 

Tecnicas de doble resonancia, espec- 
troscopia de RMN, 506 
Temperatura 
crftica, 831 

de la fuente de arco, 264 
de las fuentes de chispa, 265 
de las fuentes de plasma, 248, 249 
medida de, analisis termico, 865 
Temperatura crftica, 83 1 
Tensioactivo, para MECC, 861 
Tension, 22 (vease tambien Potencial) 
control de la, con un amplificador 
operacional, 66 ( vease tambien 
Potenciostato) 


en circuitos RC, 3 1 
medida de, 26, 39 
umbral, 136 

Tension de compensacion, amplifica- 
dores operacionales, 56 
Tension de ruptura, de un diodo semi- 
conductor, 43, 47 

Tension Zener de ruptura, para el dio- 
do semiconductor, 42 
Teorfa cinetica, de la cromatograffa de 
elucion, 737 

Teorfa de la velocidad, de cromatogra- 
ffa de elucion, 737, 739 
Teorfa del campo cristalino, 360 
Teorfa del plato, 738 
Termalizacion, de neutrones, 887 
Terminal comtin, de BJT, 43 
Terminal no inversora, del amplifica- 
dor operacional, 56 
Terminales inversoras y n inversoras. 
en amplificadores operacionales, 
56 

Termino de la difusion longitudinal, 
B/u, 741, 742, 761 

Termino de la transference en la fase 
movil (C„»), 

columna cromatografiea, 742?, 743 
Termino de transference de masa en 
la fase estacionaria, C it, cromato- 
graffa en columna, 742? 

Termino del cantino multiple. A, ecua- 
cion de Van Deemter, 741, 742? 
Terminologfa del ordenador, 93 
Termistor, 187,421 
Termobalanza, 864, 865 
Termograma diferencial, 867, 868. 871 
Termograma, 

diferencial, 869 ( vease tambien Ter- 
mograma diferencial) 
Termogravimetrfa, TG, 864-867 
Termopar, 187, 865, 869 

como detector de radiacion en el in- 
frarrojo, 421 
en la termobalanza, 865 
Termopila, 187,421 
Tesla, T, 482 

Tetracloroetileno, como disolvente, 
espectroscopia 1R, 437 
Tetracloruro de carbono, como disol- 
vente 

espectrometrfa de IR. 437, 453 
espectrometrfa de RMN, 513 
Tetrametilsilano (TMS)como patron 
interno, espectroscopia de RMN, 
497 

Tiempo de acceso, a la memoria del 
ordenador, 9 1 , 92 
circuitos ca, 28-39 

Tiempo de apertura. de un integrador 
por grupos, 114 


Tiempo de ascenso instrumental, 329- 
333 

Tiempo de ascenso, ?,, 60, 105 
Tiempo de relajacion, 7j. /,, espec- 
troscopia de resonancia magneti- 
ca nuclear, 487-489 
Tiempo de retencion ajustado. t' K , cro- 
matografico. 752?, 776 
Tiempo de retencion, cromatografico, 
? K , 735. 752?, 760. 773, 815 
efecto sobre la resolucion. 746 
y razon de distribucion. 735 
Tiempo, medida de. 84 
Tiempo muerto 
cromatografico.? A ,. 735. 752? 
del contador de centelleo, 305 
del tubo Geiger, 304 
Tierra de diatomeas, como soporte so- 
lido, GLC, 770, 771 
Tierra virtual, en circuitos con amplifi- 
cadores. 58 
Tiocianato, ion 

complejacion con. 364, 368 
electrodo de estado solido para, 653? 
Tiselius. A,, 844 

Toma de tierra. para la reduccion de 
ruido. 26 

Trampa de iones, 558, 559 
Trampa de iones, resonancia ionica ci- 
clotronica, espectrometro de ma- 
sas, 558 

Transductor. 5, 10, 177-188, 420, 427 
( vease tambien Detector )( vease 
tambien tipos e specif icos) 
amperometrieo, 798 
de centelleo, 272 , 305 
de diodos en serie, 182 
de fotoconductividad, 178 
de fotones, 302 
de germanio, 305 
de rayos X, 302, 314 
de respuesta general, 834 
electronebulizador, 850 
IR, 177 

para el fluorometro, 395 
para espectroscopia de emision, 252, 
262 

para espectroscopia optica, 178 
(vease tambien tipos especifi- 
cos) 

piroelectrico, 187 

semiconductor, 178 (vease tambien 
Detector de fotoconductividad) 
termico, 177 
ultravioleta/visible, 179 
voltamperometrico, 704, 798 
Transductor de entrada, 5 (vease tam- 
bien Detector) 

Transductor de germanio 

para espectroscopia Raman, 472 
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para rayos gamma, 890 
Transductor de radiacion, 177 (vease 
tambien Transductor) 

Transductor de salida, 6 (vease tam- 
bien Lectura) 

Transductor piezoelectrico, 598, 599, 
600 

Transductores de calor. para la radia- 
cion en el infrarrojo, 186-188 
(vease tambien Transductores ter- 
micos) 

Transferencia de carga. sobrevoltaje, 
en la celda electroqui'mica, 627 
(vease tambien Polarizacion) 
Transferencia de hidruros, ionizacion 
qufmica en MS, 545 
Transferencia de masa 

cromatografica, 737, 740, 741. 743 
en celdas electroqufmicas, 6 1 1 , 63 1 , 
633, 698 
extractiva, 839 

Transferencia de protones, espectros 
de masas de ionizacion qufmica, 
545 

Transformacion, de la senal de 
FT/RMN, 51 I 

Transformadade Fourier, FT, 127, 193- 
200 

del interferograma, 198 
filtrado digital por, 1 1 5 
Transformada de Hadamard. espec- 
troscopia optica. 423 
Transformador, 46 

Transicion de fase, analisis termico de 
la, 870 

Transicion vftrea, de los polfmeros. 
869 

Transiciones a -» a*. 355 
Transiciones n-n*. 355, 356, 388 
Transiciones electronicas, 141, 354- 
356 

y fluorescencia, 382 
Transiciones n —> a*. 355, 356 
Transiciones n -> n*. 355, 356, 359, 
388 

Transiciones prohibidas, 206, 353, 384 
Transiciones rotacionales, 144, 412 
Transiciones vibracionales/rotaciona- 
les, moleculares, 412 
Transiciones, electronicas, 141 (vease 
tambien Transiciones electroni- 
cas) 

Transistor, 40, 43 

Transistor de efecto de campo de semi- 
conductor de oxido metal ico, 
MOSFET, 45 

Transistor de efecto de campo selecti- 
vo de iones, ISFET. 655 
Transistor de efecto de campo, FET, 
45, 306, 421 


Transistor de union bipolar. BJT. 43- 
45 

Transistor pnp, 43 
Transistores npn, 43 
Transmision, T, 323/ 

de la radiacion electromagnetica, 1 30 
Transmitancia, T, 323/ 

efecto del ruido instrumental en, 329 
medida de, 148, 322, 329 
Transmitancia fuera de escala, en ins- 
trumentos de absorcion en el in- 
frarrojo, 429 

Tratamiento pasivo de los datos. 97, 98 
Trayectoria de los iones, en el cuadru- 
polo, 275 

Trenes de ondas, de la radiacion elec- 
tromagnetica, 130 

Tritiocarbonato, ion, absorcion UV/vi- 
sible por, 358 
Tswett, M„ 730, 786, 810 
Tubo analizador, espectrometro de 
masas de tiempo de vuelo, 277. 
557 

Tubo de Coolidge. 299 
Tubo de rayos catodicos, CRT 
como dispositivo de lectura, 48 
para microscopia electronica de ba- 
rrido. 593 

Tubo fotomultiplicador, PMT, 179, 
180-230, 250, 251, 252, 305. 394, 
402, 472 

Tubo Geiger, para medidas de 
actividad beta, 885 
rayos X, 303, 304 
Tubos de rayos X, 299 
Turbidimetrfa, 147/ 

Tyndall, efecto, 1 34 


Ultramicroelectrodos, 694, 723 

Unidad aritmetico-logica, ALU, del 
ordenador, 90 

Unidad central de procesamiento, 
CPU, 87, 90 

Unidad de calculo en decadas, DCU, 
83 

Unidad de control, del microprocesa- 
dor, 90 

Unidad de masa atomica, uma, 270 

Unidades de visualizacion alfanumeri- 
cas, para instrumentos, 48, 51 

Union de difusion libre (FDJ), del 
electrodo de vidrio, 666 

Union de referencia del termopar, 187, 
421 

Union del transductor, del termopar, 
187 

Union Intemacional de Qufmica Pura 
y Aplicada, IUPAC, 619 (vease 
tambien IUPAC) 


Union pn inversamente polarizada, 42, 
191 

Union pn, 41 , 47 
Universo. de datos, 924 


Valinomicina, en el electrodo de mem- 
brana para potasio, 654 
Valoracion 

amperometrica, 706 
culombimetrica, 680( vease tambien 
Valoraciones culombimetricas) 
fotometrica, 372 
inyeccion en flujo, 907 
potenciometrica, 668 
Valoraciones acido/base, culombime- 
trica, 685, 686? 

Valoraciones amperometricas, 706 
Valoraciones culombimetricas, 673. 
680, 684-688 

comparacion con las volumctrfas 
clasicas, 686 

generacion externa de reactivos 
para. 685 

Valoraciones de formacion de comple- 
jos 

amperometrica, 706 
culombimetrica, 686, 687/ 
Valoraciones de neutralizacion, cu- 
lombimetrfa, 685. 696? 
Valoraciones de oxidacion/reduccion 
amperometricas, 706 
culombimetricas, 686, 687? 
Valoraciones de precipitacion 
amperometricas, 706 
culombimetricas. 686, 687? 
Valoraciones fotometricas, 372-374 
Valoraciones por inyeccion en flujo, 
907 

Valoraciones potenciometricas, 90, 885 
Valorador culombimctrico, 684 
Valvula rotatoria de muestra, cromato- 
graffa en columna, 754, 762 
Van Deemter, ccuacion de, 741 
Van Deemter, gralica de, 740 
Vaporizacion electrotermica, ETV, 
201?. 202, 203 

interferencias de la matriz con, 223 
para espectroscopia atomica, 223- 
225 

para espectroscopia de plasma de 
acoplamiento inductive, 248 
Variacion de energfa libre, en las cel- 
das electroqufmicas, 615 
Varianza, a 2 , 13 
U, 739 

como medida de la efieacia de la co- 
lumna cromatografica, 739 (vea- 
se tambien Efieacia de la colum- 
na) 
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Varianza, a 2 (coni.) 
como parametro de calidad, 12/, 13 
de una senal, 1 1 2 
Varianza de la muestra, ,v 2 , 924 
Varianza de la poblacion, a 2 , 924 
Velocidad angular de precesion, w„. 
485 

Velocidad de bombeo, efecto sobre la 
dispersion, F1A. 904 
Velocidad de combustion, de llamas, 
221 

Velocidad de la fuse movil, in. 735, 
740, 743 

Velocidad de los ioncs, en un carnpo 
electrico. 845 

Velocidad de migracion lineal del so- 
luto. V. 735 

Velocidad de migracion, r, ionica, 
845, 847 

Velocidad de recuento. R. 880 
Velocidad de respucsta. del amplifica- 
dor, 61 

Velocidad del monocromador, 171 
Velocidad lineal de la fase movil. it. 
cromatografTa en columna, 735. 
740/, 741, 752/ 

Velocidad lineal promedio, V, de mi- 
gracion del soluto, 735 
Velocidad, c, de la radiacion electro- 
magnetica, 122, 123 
Velocidades de migracion, cromato- 
graficas, 733, 845 
y redisolucion, 732, 745 
Ventaja de rendimiento, espectroscopia 
de transl'ormada de Fourier, 1 93 
Ventaja multiplex, 195, 257 
Ventana dc lectura, espectrometro de 
inyeccion de carga, 253 
Ventana, del selector de alturas de im- 
pulso, 306 

Ventanas de cloruro de sodio, espec- 
troscopia de absorcion en el infra- 
rrojo, 176 

Vibraciones de aleteo, molecular, 412 


Vibraciones de balanceo, molecular, 
412 

Vibraciones de flexion, 412 
Vibraciones de respiraeion. molecular, 
469, 476 

Vibraciones de tension 
modelo mecanico de, 4 1 2 
molecular, 412. 456, 475 
Vibraciones de tijereteo. molecular, 
412, 418 

Vibraciones de torsion, molecular, 412 
Vibraciones moleculares, 412, 414 
cambios dipolares en las, 41 1 
Vibraciones, moleculares, 415-419, 
463, 466 

Vida media, t ]r , 880 
Vidrio Corning 015, 646 
Vidrio, cubetas de, para espectrosco- 
pia de absorcion, 176 ( vease tcun- 
bien Cubetas) 

Viscosidad 

de la fase movil, HPLC, 804/ 
de los tluidos supercrfticos, 828, 832/ 
Voltamperograma. 697, 701-703, 717 
Voltamperogramas anodico/catodicos, 
702 

Voltamperometria, 691-725 
amperometrica, 706 
analisis por redisolucion, 721-723 
cfclica, 708-710 
con electrodos solidos. 698-701 
con microelectrodos, 724 
diferencial, 716 
hidrodinamica. 697-708 
onda cuadrada, 7 1 6 
Voltamperometria cfclica, CV, 708- 
710 

Voltamperometria de barrido lineal, 
692 (vease tambien Polarograffa) 
Voltamperometria hidrodinamica, 696- 
708 

Voltfmetro, 26 
Voltfmetro digital, DVM, 26 
Voltfmetro electronico, 661 


Volumen de la fase estacionaria, V 
752/ 

Volumen de la fase movil, V M , 752/ 
Volumen de la muestra, efecto sobre la 
dispersion, FIA, 904 
Volumen de retencion especffico, V . 
GLC, 760 

Volumen de retencion. V K , GLC. 760 
efecto sobre la resolucion. 746 
y razon de distribucion. 735 
Volumen intersticial, de una mernbra- 
na microporosa 
sonda sensible a gases. 657 
Volumenes de retencion netos (1/" 
V% 760 
Voxel, 528 


Wehnelt, eilindro de, 588 


Yodo 

analisis por absorcion para, 368 
efecto sobre la fluorescencia del, 
387 

Yoduro, ion 
complejacidn con, 368 
electrodo de membrana solida para 
el. 653/ 


", valores de, 93 1 
Zip", disco, 92 

Zona de combustion primaria, de la 
llama, 220 

Zona de combustion secundaria, 221 
Zona de despoblacion, en un diodo se- 
miconductor, 4 1 

Zona interconal, de la llama, 220 
Zona intrfnseca, detector semiconduc- 
tor, 306 

Zonas cromatograficas, 73 1 
de llama, 220 
Zwitterion, 856 



